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XLIX.  Bandes  erstes  Heft. 


lieber,  die  Röstung  organischer  Körper; 
vom  Freiherrn  ron  Reichenbach. 


Der  trocknen  Destillation  parallel  läuft  eine  andere  ähnliche 
Umbildung"  organischer  Körper:  die  Röstung. 

Jene  begreift  die  Veränderungen  in  der  Zersetzungshitze 
bei  Abwesenheit  atmosphärischer  Luft,  dtese  bei  Anwesenheit 
und  Mitwirkung  derselben. 

Die  Chemie  hat  dieses  grofse  Feld  von  Erscheinungen  bis 
jetzt  ihren  Prüfungen  nicht  unterzogen.  Die  hier  einschlagenden 
Untersuchungen  müssen  voraussichtlich  weit  umfassend  und 
schwierig  werden,  und  nur  schüchtern  versuche  ich  es,  den 
Fufs  auf  ein  unbekanntes  Gebiet  zu  setzen  und  die  ersten 
Schritte  darauf  zu  thun. 

Indem  es  alle  organischen  Köi'per  umfafst,  mufs  sein  In- 
halt nothwendig  von  mannigfaltigem  und  vielseitigem  wissen- 
schaftlichen Belange  seyn;  aber  auch  der  praktische  Werth  liegt 
in  manchen  Beziehungen  sehr  nahe.  Es  schliefst  unter  andern 
einen  grofsen  Theil  der  Veränderungen  in  sich  ein,  welche  die 
Nahrungsmittel  erleiden,  indem  sie  zu  Speisen  zubereitet  wer- 
den, der  Droguen,  indem  sie  die  Verarbeitung  zu  Arzneien  em- 
pfangen, und  zahllose  Verrichtungen  in  der  Landwirthschaft,  den 
Gewerben  etc.  Die  Ergebnisse  der  hieher  gerichteten  Arbeilen 
können  also  fruchtbringend  werden,  wenn  es  gelingt,  der  Natur 

Annal.  d.  Chemie  u.  Piiarin.  XLIX.  Bds«  (.  Heft.  1 


2        von    Reichenbach,  über  die  RöHutig  organ,  Körper. 

auf  der  Spur  ihres  verborgenen  Wirkens  glücklich  nachzu- 
kommen. 

Die  Röstung  als  Hauptbegriff  im  weitem  Sinne,  zerfallt  in 
einige  subordinirte  Begriffe:  a)  Wenn  organische  Körper  der 
Wirkung  des  freien  Feuers  unmittelbar  bis  zu  einem  gewissen 
mäfsigen  Grade  ausgesetzt  werden,  so  heifst  diefs  das  Braten. 
Man  bratet  Fleisch  am  Spiefse  an  der  Flamme,  Kastanien  im 
Glutfeuer,  Kartoffeln  in  glimmender  Asche.  —  b.)  Wenn  zwischen 
den  organischen  Körper  und  das  Feuer  ein  Zwischenkörper,  etwa 
ein  offenes  Blech,  geschoben  wii*d,  so  nennt  man  diefs  im  enge- 
ren Sinne  das  Rösten^  roos  machen;  man  röstet  Kaffe  in  der 
Trommel,  Blehl  in  der  Pfanne,  Zucker  \n  der  Schüssel.  —  c) 
Wenn  diefs  in  verschlossenen  Gefafsen  geschieht,  so  tritt  aufser 
der  Luft  auch  nocl»  Wasserdampf  in  Mitwirksamkeit,  den  der 
feuchte  Körper  in  der  Hitze  selbst  entläfst,  und  dann  bezeichnet 
man  es  mit  dem  Ausdrucke  Backen;  Brot  backt  man  im  Ofen, 
Torten  in  melallenen  Formen,  Zuckerwerk,  Butter- und  Hefen- 
teig in  Röhren  u.  s.  w. 

Was  bei  allen  diesen  Proceduren  vorgeht,  ist  uns  h\&  jetzt 
dunkel  geblieben.  Sie  umgeben  uns  täglich  und  stündlich,  wir  leben 
grofsentheils  von  ihren  Erzeugnissen;  gleichwohl  sind  ihre  innern 
Hergänge  uns  unbekannt.  So  wissen  wir  in  der  That  nur  un- 
vollständig, aus  was  allem  das  Bier  besteht,  das  wir  selbst  be- 
reiten. Wir  kennen  nicht  den  Vorgang,  der  auf  der  Malzdörre 
statt  hat.  —  Ja,  wissen  wir  wirklich  nur,  was  Brot  ist?  — -  Be- 
kennen wir  es  mit  üeberraschung,  wir  wissen  es  streng  ge- 
nommen nicht.  — 

Der  veränderte  Zustand,  welchen  die  Körper  uns  zeigen, 
wenn  sie  erhöhter  Temperatur  unter  Mitwirkung  der  Luft  aus- 
gesetzt werden,  andere  Farbe,  anderer  Geruch,  anderer  Ge- 
schmack, anderer  Zusammenhang,  die  sie  erlangen,  deuten  uns 
unverkennbar  auf  Umsetzungen  in  den  Bestandtheilen,  auf  Zer- 
legung aller  und  BiMung  neuer  Stoffe. 


ran  Reiehenbach,  über  die  Höstmig  orgofk  Körper,        3 

Ufit^fiachongen,  die  kh  in  dieser  Richtung  meioen  frühern 
ArbeUen  über  die  trockene  Destillation  angereiht  habe,  haben 
micb  anf  verschiedeae  neue  Stoffe  geführt,  die  ich  mir  erlauben 
will,  Uer  nacheianader  voniutragen. 

« 

L    DasAssamar* 

Jedermann  weifs,  dafs  die  Rinde  von  etwas  stark  gebak- 
kenem  Brote  bitterlich  schmeckt.  Die  Aerzte  machen  daraus 
für  Kranke  sogenanntes  Brotwasser,  das  einen  angenehmen, 
schwach  bittern  Geschmak  hat;  das  Bier  wird  bekanntlich  um 
so  bitterer,  je  brauner  das  Malz  gedörrt  ist,  von  welchem  man 
es  braute;  angebrannte  Krusten  von  Speisen,  angebrannter  Bra- 
ten und  Brühen  davon  schmecken  stark  bitter;  in  Zucker  ge- 
rostete Früchte  sind  bittersüfs  u.  s.  w.  Alle  diese  durch  stär- 
kere Hitze  braun  geröstete  organische  Körper  schmecken  mehr 
oder  minder  auO^Uend  bitter«  Aber  es  bedarf  zur  Erzeugung 
dieser  Bitterkeit  nicht  nothwendig  so  starker  Einwirkung:  ein 
feiner  Geschmack  erkennt  schon  in  der  gewöhnlichen  guten 
Brotrinde  einen  leichten  Stich  von  Bitter,  welcher  gerade  hin- 
reicht, ihr  eine  angenehme  Würze  zu  ertheilen. 

Die  Ursache  dieser  sämmtlichen  Bitterkeiten  und  der  Tröger 
derselben  ist  ein  eigenthümlicher  Stoff,  der  sich  isoliren  läfst 
and  von  dessen  Darstellung  und  Eigenschaflen  ich  hier  Rechen- 
schaft zu  geben  versuche^  Ich  schlage  für  dens0]ben  den  Na- 
men Assamar  vor,  abgeleitet  von  Assa,  assare,  braten,  rösten, 
und  aroarus  bitter;  ich  folge  hiebei  der  Analogie  des  Wortes 
Picamar,  das  ich  früher  in  die  chemische  Noinenclatur  für  die 
hievon  ganz  verschiedene  bittere  Substanz  im  Theere  der  trok- 
kenen  Destillation  eingeführt  habe;  so  also,  dafs  wo  Picamar 
Theerhitter  ausdrückt,  Assamar  Röstbitter  bezeichnet. 

.DarsteUungsverfahr^. 

Die  EigenscbaRen  dieses  neuen  Körpers  sind  von  der  Art, 

1* 


4        von  Reicheuhach,  über  die  Röshmgorgtm,  Körper, 

dafs  zum  Yerständnifs  seiner  Bereitung  ihre  tbeilweise  Kennt- 
nifs  fast  unerläfslich  ist  und  diefs  hauptsächlich  darum,  weil  er 
mit  mehreren  anderen  Körpern  in  Verwebung  steht,  die  ihrer- 
seits ebenfalls  unbekannt  und  fär  die  Wissenschaft  neu  sind 
Es  wird  daher  am  besten  seyn,  die  Darstellung  erst  in  allge- 
meinen Umrissen  anzugeben,  darauf  die  Auseinandersetzung  der 
wesentlichsten  Eigenschaften  folgen  zu  lassen^  dann  aber  auf  die 
Besonderheiten  von  jener  zurück  zu  kommen* 

Wenn  man  Pflanzeneiweifs^  Gummi,  Kleber,  Zucker,  Stärke,  Thier- 
leim,  Blulkuchen,  Thiereiweifs,  oder  Fleisch,  Brot  u.  s.  w.  am  Feuer 
oder  auf  einem  Bleche  an  offener  Lud  röstet  und  zwar  so  lange 
und  so  stark,  dafs  sie  braun  bis  schwarzbraun  werden,  so 
werden  sie  hart  und  können  nachher  zerstofsen  und  zerrieben 
werden.  Mehrere  erweichen  sich,  einige  schmelzen  selbst  ia 
der  Hitze;  aber  beim  Erkalten  werden  sie  starr,  spröde  und 
verstatten  Zerpulverung.  Man  sucht  sie  bei  der  Zerkleinerung 
vor  der  Berührung  mit  der  Luft  so  viel  wie  thunlich  zu  schützen, 
um  das  Einsaugen  von  Feuchtigkeit  einigermafsen  abzuwehren* 
Das  Pulver  dieser  Substanzen  bringt  man  an  einen  kalten  Ort, 
üfoergiefst  es  mit  eiskaltem  absolutem  Alkohol,  schüttelt  es  damit 
in  einem  verschlofsenen  Gefäfse  einige  Zeit  gut  durcheinander, 
und  läfst  es  absitzen  und  klären.  Der  Alkohol  hat  nun  einen 
Antheil  Assamar  aus  der  gerösteten  Substanz  unmittelbar  aufge- 
nommen. Er  wird  klar  abgezogen,  neuer  Alkohol  auf  den 
Ruckstand  gegossen»  und  damit  auf  gleiche  Weise  verfahren, 
was  man  einige  Male  wiederholen  kann. 

Die  gewonnene  Lösung  ist  weingelb,  enthält  eine  nur  be- 
schränkte Menge  von  Assamar  und  verschiedene  fremde  Körper 
beigemengt,  die  entfernt  werden  müssen.  Zu  dem  Ende  de- 
slillirt  man  zuerst  den  Alkohol  im  Wasserbade  ab.  Er  ent- 
weicht nicht  vollständig,  sondern  es  bleibt  eine  syrupartige, 
dickflüssi|Te  Masse  in  der  Retorte  zurück,  welche  ein  Alkoholat 
von  Assamar  ist,  die  in  der  Hitze  des  siedenden  Wassers  sich 
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nicht  weiier  zersetzt.  Man  fügt  ihr  nun  ein  klein  wenig  Wasser 
zu,  so  viel  als  nolhig  ist,  um  den   Alkohol   gröfstentheils   vol-   « 
lends  abdestiUireQ  zu  können  ami  die  Lösung  aus  einem  alkoho- 
lischen in  einen  wässerigen  Syrup  zu  verwandeln,  wobei  einige 
Trübung  sich  einstellt. 

Man  läfst  sie  nun  sehr  langsam  erkalten.  Wenn  diefs  ruhig 
genug  innerhalb  10—15  Stunden  voHbracht  worden,  so  hat  sich 
obenauf  ein  wenig  Fett  gesanmielt,  das  man  in  der  Kühle  er- 
dstarrt  abnimmt,  oder  durch  Aether  löst  und  entfernt. 

Die  Hasse  reagirt  nun  schwach  i*öthend  auf  das  Lakmus. 
Man  rührt  dünne  Kalkmilch  so  lange  ein,  bis  die  saure  Reaction 
verschwunden  ist,  bringt  die  Mischung  bis  nahe  zur  Siedhitze, 
die  sich  jetzt  durch  Bildung  eines  braunen,  flockigen  Nieder- 
schlages trüben  wird.  Man  füllt  jetzt  aufs  Neue  absoluten  Al- 
kohol in  kleinen  Dosen  zu.  So  oß  er  einen  niilchigen,  sich 
schnell  klumpenden  Niederschlag  erzeugt,  erhöiit  man  die  Tem- 
peratur unter  Umschütteln  oder  Umrühren  so  lauge,  bis  dieser 
wieder  verschwunden  ist.  Wollen  endlich  diese  Klumpen  sich 
selbst  siedend  niclit  mehr  auflösen,  sondern  machen  sie  sich  am 
Geföfse  zähe  und  fest,  so  höri  man  mit  dem  Zusetzen  von  Al- 
koiiol  auf.  Man  wird  in  den  meisten  Fällen  bis  dahin  das 
zwanzig-^  bis  dreifsigfacbe  der  Masse  an  Alkohol  gebraucht  ha- 
ben. Nun  läfdt  man  ruhig  und  langsam  erkalten.  Dabei  wird 
das  Gemische  erst  trübe  geworden  seyn,  nach  und  nach  unter 
Ablagerung  eines  starken  Absatzes  an  den  Gefafswänden  sich 
wieder  geklart  haben. 

Man  giefst  nun  ab  und  wascht  mit  Alkohol  nach.  In  der 
Betorte  ist  ein  geschmackloser,  oder  seh wachsüfslich-bitterlicher, 
jslarker  Beschlag  geblieben,  der  sich  mit  Wasser  leicht  abwa- 
schen lafst  und  weggegeben  wird.  Man  mufs  die  letztere  Ver- 
richtung jetzt  noch  ein  -  bis  zweimal  wiederholen,  das  hei&t,  man 
mufs  den  Weingeist  abdestilliren ,  den  gebUebenen  Syrup  por- 
tionenweise mit  frischem   Alkohol  übergii^rsea ,   den- milclngen 
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Ttiederschlag ,  wenn  einer  enlst^t ,  durch  Erwärmung'  wieder 
^ösen,  dann  langsam  abkühlen  und  klären  lassen^  den  dabei  ent- 
standenen Beschlag  aus  der  Arbeit  entfernen,  und  diefs  Ver- 
fahren so  oft  wiederholen,  bis  bei  der  Abkühlung  keine  Trübung 
und  kein  Beschlag  an  den  Gefäfswänden  mehr  sich  ablagert. 

Endlich  versetzt  man  die  alkoholische  Fiüssigkett  mit  etwas 
nicht  wasserfreiem  Aetber.  Sie  trübt  sieh  und  ^iebt  aufs  Neue 
Ablagerung  an  die  Gefäfswände,  wenn  man  sie  stark  schüttelt, 
oder  indem  sie  sich  in  der  Ruhe  langsam  klärt.  Scimieckt  der 
9sahe  Niederschlag  süfslieh,  welche  Fall  bisweilen  eintritt,  wenn 
-man  zuckerhaltige  Substanzen  zur  Röstung  verwendet,  so  mufs 
eine  neue  Portion  Aether  hinzugefügt  und  neuer  Niederschlag 
bewirkt  werden,  und  diefs  so  oft,  bis  er  rein  bitter  wird.  Der 
süfse  läfst  sich  in  kaltem  absolutem  Alkohol  nicht  wieder  lösen, 
der  bittere  aber  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  darin  auf. 

Dieser  letztere  ist  etwas  Ajssamar,  und  wenn  er  rein  er-^ 
scheint,  bewahrt  man  ihn  auf,  densüfsen  aber  wirfi;  man  hinweg. 
Jetzt  destillirt  Cnic^ht  evaporirt}  man  Alkohol  und  Aether  ab, 
und  hat  nun  eine  gereinigte,  wäi^erige  Lösung  von  Assamar, 
die  man  durch  länger  fortgesetzte  Destillation  aus  dem  Wassw-^ 
bade  zu  der  Verdickung  bringen  kann,  dafs  sie  eiiialtet  sich 
nicht  od^  kaum  träge  mehr  bewegen  läEä.  Durch  vorsichtige 
Eriiitzung  in  ganz  kleinen  Mengen  gelingt  es,  sie  trooken  und 
fest  zu  bekommen. 

Bei  all  diesen  Verrichtungen  darf  man  niemals,  weder  über 
freiem  Feuer,  noch  an  offener  Luft  arbeiten,  wenn  man  ein 
möglichst  reines  Erzeugnifs  erlangen  will. 

Dieses  ganze  Darstellungsverfaiuren  beruht  in  semen  Gnmd-* 
Zügen  darauf,  dafs  von  vorne  herein  alle  wasserlösliehen  StoiTe 
auf  das  sorgfältigste  abgehalten,  und  dafs  eine  gummige,  eine 
zuckrige,  2Swei  fette,  zwei  saure  und  ein  moderiger  Körper 
abgesehieden  werden,  sämm^iefa  Producte  der  Röstong  organischer 
*K0rper,  die  in  die  alkoholische  Lösung  des  Assamars  mit  ein-« 
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gehen.    Es  versteht  sich  Mets,  dafs  dieses  aHgemeine  Ver- 

«hreo  in  specieUen  Fällen  der  basondern  Natar  einzelner  zuswn« 

mengesetzter  Substanzen,  die  man  etwa  anwenden  will,  und  die 

Xunrostbare  BestandtheUe  besäfsen,  angepafst  werden  mufs,  da  es 

«nausfährbar  ist,  filr  aHe  mdg^ichen  Fälle  Vorschrifl  zu  ertheilen. 

Physisches  VerhaUetL 

Das  Assamar  ist  ein  fester,  ditrchsichiiger,  amorpher, 
bemsiemgelber  Körper.  Er  ähnelt  im  Aussehen  dem  Gummi,  ist 
«pröde  und  zerspringt  leidit,  schon  keim  Erkalten  mit  muscMigem, 
gias^länzendem  Bruche. 

Sein  Geruch  ist  schwach;  wenn  er  warm  abdampft,  ist  er 
etwas  weniges  gewörzhaft. 

Der  Geschmack  ist  rein  bitter.  Diese  Bitterkeit  jedoch  ist 
weder  hefUg  noch  unangenehm;  sondern  immer  gewissermafsen 
milde,  selbst  im  concentrirtesten  Zustande.  Daher  kömmt  es, 
dafs  das  Bittere  in  allerlei  gerösteten,  gebratenen  oder  gebak- 
kenen  Speisen,  so  kmge  sie  nur  nicht  t?^brannt  sind,  nicht 
leicht  widrig,  sondern  immer  angenehm  würzend  wird. 

In  ge$teig&rter  Warme  schmHzt  und  fliefst  das  Assamar  dilnn 
und  wird  beim  Erkalten  selbst  in  kleinen  Mengen  rissig.  —  Es 
ist  nicht  flOcfUig,  sondern  siersetU  sich  in  der  Bib^e  erst  in 
andere  K^per  und  diese  verkohlen  sich  sofort  Schon  bei  der 
Zersetzung  und  vor  der  Verkohiung  entwickelt  es  brennbare 
Dämpfe,  die  am  Feuer  mit  leckender  Flamme  verbrennen  und 
dn^  angenehmen,  langdauernden  Wohlgeruch  verbreiten. 

Der  freien  Luft  überlassen  zieht  es  schnell  Fetichtigkeit  an  und 
izerfliefst  baM*  Seine  wasserziehende  Kraft  ist  so  grofs,  dafs  es 
dem  Weingeiste  Wasser  raubt,  und  darin  kalt  zerfliefst,  während 
es  sich  im  kalten  Alkohol  langsam  auflöst.,  ohne  zuvor  zu  zer- 
gehen. Wenn  man  geröstete  assamarhaltige  Körper  mit  Wein- 
geist, austritt  mit  Alkohol,  auszieht  und  die  ^ösuag  destillirt, 
so  bleibt  der  nicht  fluchtige  Theil  derselben  nicht  in   weingei- 
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sliger,  sondern  in  wässeriger  Lösung  im  Rückstände;  das  As- 
samar  hat  dem  Weingeisle,  auch  wenn  er  so  stark  war,  dafs  er 
für  sich  kein  Phlegma  mehr  giebt,  Wasser  entzogen. 

Seine  hygroskopische  Natur  unterscheidet  das  Assamar  we- 
sentlich von  andern  coordinirten  Stoffen  der  Röslung,  und  seine 
Gegenwart  verräth  sich  in  gemengten  Substanzen  überall  durch 
das  Feuchtwerden  derselben. 

Chemisches  Verhalten, 

Wasser  ist  das  beste  Lösungsmittel  für  das  Assamar;  es 
nimmt  es  in  jeder  Menge  auf  und  ist  nur  sehr  schwierig  davon 
zu  trennen.  Unter  der  Luftpumpe  habe  ich  ihm  in  concentrirten 
Lösungen  nicht  viel  abzugewinnen  vermocht,  selbst  bei  mäfsiger 
Erwärmung  ist  es  mir  nicht  gelungen,  es  darunter  trocken  zu 
bekommen.  Im  verdickten  Zustande  an  der  Luft  erhitzt,  giebt 
es  zwar  schon  vor  der  Siedhilze  des  Wassers  Gasblasen;  allein 
diefs  ist  kein  Verdampfen  des  Wasser  allein,  sondern  schon  mit 
innerer  Zersetzung  des  Assamars  verknüpft.  Kaum  hat  dieses 
Aufschäumen  eine  kurze  Zeit  gedauert,  so  nimmt  man  schon 
Verdunklung  der  blafsgelben  Farbe  wahr,  es  verbreftet  sich  ein 
angenehmer  Geruch,  der  bittere  Geschmack  nimmt  schnell  ab, 
und  bald  ist  er  ganz  verschwunden.  Untersucht  man  nun  die 
Mischung  mit  Alkohol,  so  findet  man  wenig  oder  gar  kein  As- 
samar mehr,  an  dessen  Stelle  aber  reichlich  jene  unlösliche  Sub- 
stanz, welche  die  klumpigen  Niederschläge  gab.  Das  Assamar 
hat  sich  also  zersetzt,  ehe  es  wasserfrei  wurde.  Gröfsere  Quan- 
titäten als  einige  Tropfen  ist  es  mir  nie  gelungen,  wasserfrei  zu 
bekommen;  diese  nur  durch  das  rascheste  Auftrocknen  in  sehr 
gemessener  Hitze,  und  kaum  habe  ich  es  anders  bewölken 
können,  als  auf  Kosten  irgend  einiger  zersetzten  kleinen  An- 
theile  davon. 

Bei  diesen  Verhältnissen  ist  das  offene  Eindampfen  assamar- 
haltiger,  wässeriger  Flüssigkeiten  immer  eine  schwierige  Sache. 
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Entstehen  sie  dadurch,  dafs  man  weingeistige  Lösungen  abdampft, 
soj  ist  der  Augenblick,  wo  der  letzte  Spiritus  entweicht  und 
Wasser^allein  zm*äcfcbleibt,  der" Anfang  der  Gefahr.  Uebersieht 
man  ihn,  so  ist  in'wenigen  Secunden  das  Assamar  unrein  und 
theilweise  zersetzt  Es  bilden  sich  Blasen,  Verdunklung  zeigt 
Beginn  von  Modarbildung  und  die  Arbeit  ist  zu  Grunde  gerich- 
tet Beim  Destilliren  aus  Retorten  im  |  Wasserbade  ist  die  Ge- 
fahr geringer,  aber  die  Beobachtung  des  rechten  Moments  dann 
um  so  viel  schwier%er. 

WeingeUi  von  0,83  löfst  ^das  Assamar  kalt  langsam ,  er- 
wärmt aber  leicht  und  reichlich. 

Alkohol  löst  weniger  und  langsamer,  'siedend  aber  nimmt 
er  eine  grobe  Menge  auf.  Diese  Verbindung  wird  durch  Aether 
getrennt,  der  das  Assamar  aus  Alkohol  theilweise  niederschlägt, 
um  so  mehr,  je  mehr  wasserfreier  Aether  zugesetzt  wurde. 
Wasserhaltiger  aber  wirkt  in  eben  dem  Mafse  schwächer,  als 
er  mehr  Wasser  enthält,  von  welchem  das  Assamar  ergriOen  und 
dadurch  in  Lösung  erhalten  wird.  Weingeistlösungen  aber  fällt 
der  Aether  nur  wenig. 

Aetier  für  sich  allein  ist)  ohne  Verwandtschaft  und  wir- 
knngfiAos. 

Auf  Pftanaenfixrben  wirkt  das  Assamar  in  seinen  Lösungen 
nicht    Es  ist  ein  md^erenter  Körper. 

ZvittTSauerstoffe  ]  thut  es  seine  Verwandtschaft  (durch  die 
Leichtigkeit  kund,  fmit  der  es  in  der  Hitze  flammend  verbrennt. 
Die'r&ihenr  Oxyde'von]]Quecksüber  und  von  Biei  werden  aber 
von  den  wasserigen  Lösungen  im  Sieden  nicht  angegriffen.  Eben 
so  wenig  Kupferoxyd.  Salpetersäure  entfärbt  im  Sieden  die 
Flüssigkeit  ohne  rothe^  Dämpfe,  dabei  bildet  sich  weder  Schleim- 
säure noch  Kleesäure;  kalt  zeigt  sie  keine  auflaltende  Wirkung. 
ConcenJtrirte  Schwefdsmre  schwärzt  kalt,  ^erdSnnte  ist  auch 
siedend  ohne  Reaction.  Doppelt  chrotnsaureB  Kali  wiricnngslos. 
Salpetersaures  Säberoxyd  wird  reducirt.  Sohm^dsaures  Eisen- 
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oxtfd  kalt  oime  Aenderung.  PlatmeM^rid  ebenso.  Qoldchlo^ 
rid  giebt  einen  blauschwarzen  Niedersohlag.  SckuoefdBcmres  Kupfer 
isiedend  unverändert.  Dagegen  verdient  hervittigehQben  zu  wer- 
den, dafs  essig$€mres  Kupferoosyd  siedend  einenoraiiiefigeiben  Nie- 
derschlag giebt,  also  auf  Oxydul  zurückgefi^hrt  wird.  —  Aus 
^e  dem  ergiebt  sich  ungefähr  der  Standpuakt  des  Assamars; 
^*egeniü)er  dem  SauerstoiTe. 

Bleüucker  und  Bleiessig  briogen  in  reiner  Assaäiarldsnug 
keine  Veränderung  hervor,  in  unreiner  dagegen  macht  ief^^erer 
im  Sieden  bmuoe  Niedersehläge ,  &n  d^nen  das  Aifsamai*'  selbst 
aber  keinen  Antheil  nimmt. 

Zkmsaiis  ist  wjrkufigslos. 

Sahsmre  ändert  nichts. 

CUdrgas  durchströmend,  hat  kerne  sichtbare  Wirkung;  wird 
a^r  iiachher  die  geschwängerte  Flüssigkeit  erwärmt,  so  ent- 
färbt sie  dieselbe  wie  die  Salpetersäure;  Erscheinungen,  die 
heitere  Untersuchungen  erfordern. 

.   Auah<  positive  Körper  sind  von  yrenig  Einflufs;  so  ist 

Ammoniak  wirkungslos. 

ifajt  kalt  und  siedend  eben  so.  Ist  dfis,  Assam^H*  unrein, 
so  verdunkeln  die  Alkalien  die  Farbe.  Damit  erhitzt,  entwickelt 
»ch  kein  Aaftaoni^kgerucfa. 

Kalkwasser  siedend  ohne  sichtbare  Reaction.  /Unreines 
Ass«mar)gffi^bt  im  Sieden  braune  Niederschl%e,  auf  ly^b^he  ich 
in  einer  spütera  Abbaadlung  zurückkommen  werda 

Barytwass&r  verhält  sich  ebenso.  —  Alle  diese  AlkaUea 
werden  von  Assamar.  nicht  neutralisirt. 

Wird  Asßanarlösung  out  Kali ,  Kalk  oder  jedar  andern  al- 
Iw^hen  Substanz,  kurze  .  Zeit  erhitzt,  so  verschwindet  der 
bittere ''Ge^cbiaaiOk;  Ne^tralisaticui  durch  Sävuren  führt  ihn  nicht 
wieder  zurück:  das  Assamar  ist  zersetzt  und  zei^tört,  es  kann 
iiieht  wieder  hergestellt  werdea 

'KiesfitfsuohH^eit  g^e(>t  keinen  Niedarschl^. 
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B&raae  ebensowenigf*  Auch  CfoBusHtH^ur,  wie  Hau$eMase 
sifld  wirkimgslos. 

Ferment  bringt  keine  Gahrong  hervor. 

Ueberschaut  man  diese  Reihe  von  Ei(fenschaften,  so  kann 
man  eine  Kritik  des  Darstdhmgsverfahrens  vornehmen,  und  ich 
komme  nun  auf  seine  Specialitaten  zuräck. —  Man  sieht,  dafs 
man  einen  Stoff  vor  sieh  hat,  der  einerseits  trage  an  Verwandt- 
schaften, aftdorerseits  in  sich  von  schwacher  Constitution  und  in 
bestimmten  Fallen  leicht  zersetzbar  ist  Dazu  kömmt  dann,  dafs 
er  weder  krystallisirfoar,  noch  destillirbar,  noch  in  irgend  einer 
bis  jetzt  fennciriien  Verbtndang  fällbar,  und  zum  Uebersehufse 
nodi  an  der  hatt  heftig  Feuchtigkeit  saugend  ist.  Er  ist  also 
ein  Ding,  das  man  nirgends  greifen  kann,  und  erfahrt  man 
endlich  noch,  dafs  er  in  den  Röstungsprodncten  mit  andern 
ähnlichen  gunmiiartigen  Körpern  verwoben  ist;  so  sieht  man  sich 
in  B^ug  auf  seine  isoiirong  von  einer  Verflechtung  von  Schwie^ 
rigkeiten  umstdit,  die  in  solcher  Art  in  der  Chemie  selten  ist 

Aber  aueh  damit  sind  die  Huidernisse  nodi  nicht  zu  Ende. 
Alle  de  organischen  Körper,  wdche  nach  der  Röstung  Assamar 
liefern,  entfadten  Meme  Anthetle  von  Kalkerde.  Ich  habe  bei 
^sem  Aidftsse  umher  gesodit  und  im  Zucker  einen  kalkfreien 
Köi^r  m  bekommen  gehoft,  aber  die  Beobachtung  machen 
mfisseii,  ditfs  mich  dieser  nirgends  kalkfrei  zu  erlaolgen  kl 
Selbst  der  reiste,  fkrblosöste  Kandis  enifaielt  immer  Ktlk,  auf 
welche  Weise  ich  ihn  mir  auch  verschaffen  mochte.  Kohlensaure, 
Schw^tf eisiure ,  Kleesaure  u.  s.  w.  zeigten  ihn  nicht  an  und 
reagirtee  nirgends  darauf;  nahm  ich  aber  die  Verbrennung  zu 
Hülfe,  so  erhidt  ich  immer  schwache  Reste  von  AsQhe,  die, 
wenn  äe  aueh  noch  so  gering  waren,  deonxich  die  absohite 
Reinheit  stören.  Uievon  gingen  nun,  ohne  dafs  ich  ihm  zu  be^ 
gegtien  vermochte,  kleine  Antheile  in  die  alkoholische  Assamar- 
iösung  herber,  wd  obwohl  Infi^erst  gering,  vermochte  ich  mich 
doch  ihrer  i|ie  vollsländ^  zu  entledigen,    da  die    bekannfitHi 
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Trennungsmiltel  sie  in  diaer  Verbindung  niemals  in  ihren  letzten 
Resten  za  erreichen  im  Stande  waren.  Das  reinste  Assamar, 
das  ich  dargestellt ,  hat  dennoch,  gleichwie  der  reinste  Zucker, 
das  reinste  Gummi,  die  reinste  Stfirke,  immer  noch  einen  feinen 
Hinterhalt  von  Kalkerde  in  sich  versteckt,  den  man  sich ,  nicht 
verhehlen  darf,  wenn  er  auch  weniger  als  ein  zehntel  Procent 
beträgt,  und  der  am;h  dann  nicht  fehlte,  werai  ich  mich  zar 
Neutralisation  der  Lösungen  nicht  des  Kalkes  bedient  hatte. 

Ich  spreche  nicht  von  Chlorcalcium,  wovon  man  nur  zu  oft 
nennbare  Antheile im  absoluten  Alkohol,  nodi  vom  Kalke,  wo- 
von man  selbst  im  wasserfreien  Aether  oft  genug  Spuren  an- 
trifft, und  mit  denen  man  das  sorgfältigste  Präparat  verderben 
kann,  wenn  man  unaufmerksam  ist. 

Zur  Bereitung  des  Assamars  habe  ich  mich  meistentheils  des 
Waizenbrodes  bedient,  wovon  ich  mir  besonders  ungesalzene 
Laibe  backen  liefs.  Ich  schnitt  es  in  Scheiben,  liefs  es  auf 
heifsen  Herdplatten  schwarzbraun  rösten  und  dann  noch  warm 
im  Mörser  zerstofsen.  Entweder  zog  ich  es  dann  unmittelbar 
mit  Alkohol  aus,  Oder  aber  ich  machte  den  Umweg,  dafs  ich 
es  zuerst  mit  Wasser  auszog,  dieses  eindiokte,  dann  mit  Wein- 
geist auszog,  wieder  eindickte,  und  von  da  an  sofort  mit  Al- 
kohol bebandelte  auf  die  oben  angegebene  Weise.  Dieses  Ver- 
fahren kostet  weniger  Alkahol,  aber  mehr  Weingeist;  da  aber 
letzterer  leichter  zu  erlangen  ist,  als  gröfsere  Menge  von  er- 
sleretn,  so  hat  es  in  manclien  Fällen  einen  Vorzug* 

Man  kann  auch  mit  schwachem  Weingeiste  statt  mit  Wasser 
den  Anfang  machen,  und  hat  dann  nachher  weniger  mit  frem- 
dem Beigemisch  zu  kämpfen.  Wendet  man  ihn  gleicb  warm  an, 
so  nimmt  er  viel  mehr  Assamar  auf,  aber  auch  mehr  fremdar- 
tiges, wovon  beim  Erkalten  ein  guter  Antheil  sich  gleich  wieder 
ausscheidet,  das  Assamar  aber  gelöst'  bleibt. 

Wenn  man  die  Röstung  etwas  schwach  mecbt,  so  bekommt 
man  wer\ig  Assamar.    Die  beste  ist  die,  wo  der  geröstete  Kör^- 
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per  Hie  stärkste  Bittarkril  erlangt  hat  Diefs  ist  für  verschie- 
dene Substanzen  y^rschieden  nnd  mufs  fär  jeden  besondem  Fall 
gesiicbl  werden.  StictetoffhaHige  Körper  fand  ich  in  der  Regel 
rcii^her  an  Assamar,  stickstofffreie,  wie  Starke  und  Gummi, 
nnifsten  stark  gebrannt  werden,  nnd  lieferten  immer  verhältnifs- 
mafsig  weniger.  Zocker  aber,  obgleich  stickstofffrei,  liefert 
reicMioh  Assamar.  Wo  es  mir  aber  nicht  gelang,  dasselbe  durch 
Röstong  m  erzeugen,  das  war  die  Bolzf euer ;  sie  lieferte  durch- 
aus kein  Assamar,  und  wenn  sie  je  Spuren  davon  gab ,  so  ge- 
schah diefs  durch  den  schwache^  Zelleninhalt  von  andern  Stoffen; 
die  Faser  selbst  aber,  Leinwand,  ungeleimtes  Papier,  fand  ich 
nnfäiig  zu  seiner  Bildung.  Man  sieht  hieraus,  wie  sehr  ver- 
schieden sich  Körper  von  derselben  quantitativen  und  <{uallla- 
tfven  Zusammensetzung  den  entfernteren  Bestandtheilen  nach 
bei  der  Röstung  verhalten. 

Die  Farbe  des  rohen  Assamars  ist,  wie  die  aller  gerösteten 
Körper ,  tiauptsächlit;h  aus  zweien  zusammengesetzt , .  aus  einem 
malten  Moderbraun  und  aus  dem  schönen  Bernsteingelbj  das  idi 
dem  Assamar  selbst  für  eigen  angehörig  halte.  Bei  milchigen 
F#lhingen  erscheint  es  gummigutgelb.  Versuche,  es  durch 
thierische  Kohle  zu  entfirben,  waren  fruchtlos,  und  wenn  ich 
endlich  farblose  Filtrate  erlangte,  so  war  darin  auch  alle  Bitter- 
keit verschwunden ;  die  Kohle  hatte  also  das  Assamar  ganzlich 
selbst  eingeso<ren. 

Wenn  man  die  Deslillalionen  der  alkoholischen  Assamarlö- 
sungen,  die  von  zuckerhaltigen  Substanzen  herrühren,  vor  der 
Syrupsdicke,  wenn  sie  noch  gut  dünnflüssig  sind,  aber  der  Ver- 
dickung näher  kommen,  unterbricht  und  langsam  erkalten  lafst, 
so  tritfot  steh  die  Flüssigkeit  oft  auf  gleiche  Weise,  wie  wenn 
man  sie  vor  der  Destillation  mit  Aether  versetzt;  es  fallt  ein 
feines  Pulver  nieder  und  dieses  ist  Zucker,  der  sich  fest  zu 
Boden  legt  und  über  den  die  Flüssigkeit  klar  abgegossen  wer- 
den kann.    Er  war  durch  Vermittlung  des  Assamars  au%elöst. 
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Je  wasserfreier  der  Alkohol  in  die  Misohnagi  kam^  und  je  käitef 
die  Aidiösoiig  bewerkstelligt  wurde,  desto  freier  bleibt  sie  voa 
Zucker;  ebenso  wirkt  die  Kilte  auf  eiBeo<  andern  unbekannten 
Stoff,  der  im  Cknnplexe  steht. 

Ich  habe  die  Beobachtung  siacben  Rn^ai^  dafs  die  Kör{)er5 
welche  in  Pulverform  geröstet  werden  fnuGsten,  immer  weniger 
Assamar  lieferten,  als  jene,  welchie  in  zu^ammenkäBgdnder 
Masse  diese  Behandlung  erfahren  konnten.  Gummi^lvar,  Siärk* 
meM  gaben  immer  ziemlich  i^arsam  au$,  HoJzfaseir  in  FcHiQ.van, 
Sägespänen,  Leinwand,  Papier;  als  die  lockersten,  gar.  niobts. 
Ich  weils  nicht,  ob  der  Zutritt  der  Luft,  der  in  der  Hitze  dem 
Bestände  des  Assamars  naohtheilig  scheint,  seine  Bildung  Yer«« 
hindert,  oder  es  dabei  gleick  wieder  zerstört  haben  kann. 

Die  Schwierigkeit,  das  Assamar  wasserfrei  zu  erlangen,  ist 
überaus  grofs,  weil  es  sich  durch  Wärme  nicht  davon  befreien 
lifst,  ohne  seine  eigene  Zersetzung  zu  beginnen,  und  anderer- 
seits kein  anderer  Stoff  vorbanden  oder  gefunden  ist,  mit  wel<^ 
diem  es  wasserfrei  oder  alkoholfrd,  oder  auch  nur  mit  bestimmt 
mefsbarer  Wa^sermenge  verbunden  dargestellt  werden  kennte. 
Unter  solclien  Verhältnissen  schien  mir  eine  Elementnranalyse 
fitr  jetzt  zwecklos,  und  ich  hake  sie  so  lange  für  unausfähi^ar, 
bis  es  gelungen  seyn  wird,  dem  einen  oder  dem  andern  dieser 
Umstände  auf  neuen  Wegen  abzuhelfen.  Es  ist  voraus  zu  sehen^ 
dafs  ein  Stoff  von  so  vielseitigen  Beziehungen  zum  börgerlidie» 
Leben,  wie  dieser,  der  Gegenstand  vielfältiger  Bearbeitung  wer- 
den wird,  und  so  Wird  es  wohl  nicht  lange  währen,  bis  erwei» 
terte  Forschungen  seine  Eigenschaften  nach  alten  Richtungen 
errmttelt  haben  werden.  Die  Hauptfrage  jedoch,  ob  Stickstoff 
einen  integrirenden  Bestandtheil  davon  ausmache  oder  nicbty 
kann  man  indessen  bereits  bestimmt  beantworten,  und  zwar 
verneinend,  weil  es  sich  so  gut  aus  stickstofffreien,  wie  aus 
stickstolfbaitigen  Körpern  erzeugen  läfet.   , 

Und  nun  bleibt  mir  nur  noch,  ein  Paar   Worte  über  da9 
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praktii^che  Interesse  dieser  Materie  zu  sagen.  —  Es  giebtj  das. 
Wasser  ausgenommen^  woM  keinen  in  der  menscUichen  Gesell- 
schaft aligenieiner'  verbreiteten  Sloff  ab  das  AsaMinr.  Der 
Wilde ,  der  sich  sene  Beute  am  Feuer  zurkiitet,  der  Bettler, 
der  sieh  eine  rohe  Kartofel,  einen  Maadiolben,  eine  Zwiebel 
brät,  der  Verto'edier  im  Kerker,  der  bei  Wass^  eio  Stück 
Birot  kani ,  die  ganze  geseUsehafttche  Welt,  die  vom  Feuerherde 
3MPe  BosAreten)  ihre  Omeletts,  ihre  Torten^  ihr  Zuckerbaekwerk,. 
liu-en  Kaffe,  ihr  Braunbier  empfingt,  verspeifist  taglieh  markbar» 
Mengen  von  Assamar.  Alle  braunen  Rinden,  alte  Krusten,  alle 
Scharre  in  den  Töpfen,  alle  g^äunten  Pleisohoberflachen ,  alle 
in  Zudier  gerosteten  Leckereien,  Liqueure,  wie  Krambamboli  etc. 
alte  sind  aberzogen  oder  durchdrungen  von  diesem  Stoffe.  S^no 
milde  Bitterkeit  ist  es  vorzugsweise,  der  diese  I>inge  groben- 
tlfeils  Air  emgenebmes  gewürzhaftes  Wesen  verdanken.  Es  giebt 
demnach  nichts  in  der  Welt,  was  von  allen  Menschen  in  jedmr 
Lage  und  zu  allen  Zeiten  öfter  genossen  würde,  und  somit  aH- 
gemekier  verbreitet  wäre,  als  dieses  Assaman 

In  der  reieMicbsten  Menge  wird  es  im  Kafle  eingenommen. 
Des  Caffi^n  selbst  ist  nur  schwfteh  bitterlich,  and  da  es  nur  in 
geringer  Menge  vorhanden^  nämKeh  zu  Vsoo  der  Bohnen,  so 
\T9gt  es  einen  geringen  Theil  zu  der  Bctterkeii  des  Absudes  der 
gebrannten  Fmcht  bei*  Anderseits  ist  es  bekannt,  dafs  der 
Kafife  um  so  bitterer  schmeckt,  je  stärker  er  geröslel  worden. 
Die  Bftt^eit  dieses  Getränkes  kömmt  daher  fast  gänzlich  vom 
As^imar  her,  das  in  Menge  darin  durch  die  Röstung  erzeugt 
.worden  ist,  und  dessen  Quantität  man  durch  schwächere  oder 
stärkere  Mstung  in  der  Gewalt  bat.  Hieraus  ergiebt  $kh  denn 
eki%e  Erklärung  für  die  sogenannten  Kaffesurrogate.  Man  macht 
Kaffe  aus  Runkeln,  Möhren,  Cichorien,  Erdmairieln,  au»  Eicheln, 
Gerste^  Feigen  und  andern  Dingen.  Durch  die  Röstung  bekom- 
men die  Substanzen  alte  jene  milde  Bitterkeit  des  Assamars;  die 
Wnrzehi  hauptsäcUich  vermöge  ihres  Zuckergehalts,  die  Samen 
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durch  ihr  Amylon,  ihren  Kleber,  ihr  Eiweifs;  allein  sie  erlangen 
dadurch  nur  Assamar  und  kein  Caffein,  das  ihnen  mit  seia^ 
Eigenthumlichkeiten  abgeht;  ihre  Absude  schmecken  daher  dem 
KaiTe  ähnlich,  niemals  aber  gleich.  —  In  grofser  Menge  bildet 
sich  zunächst  das  Assamar  bei  allen  Decocten,  wenn  sie  am 
Boden  der  Gefafse,  wo  diese  dem  Feuer  ausgesetzt  sind,  an- 
brennen. Diefs  kömmt  in  derDroguen-  und  Arzneibereitung  nur 
zu  oft  vor.  Dafs  es  aber  dazu  nicht  immer  einer  grofsen  Hitze 
und  eines  groben  Anbrennens  bedarf,  sondern  dafs  schon  mas- 
sige Steigerung  der  Wärme  die  Erzeugung  von  Assamar  zur 
Folge  hat,  davon  liefern  mancherlei  Gewerbe,  die  Färberei  und 
die  Köche  Beispiele  in  Menge.  Die  beste  Brotrinde,  wie  sie 
gewöhnlich  vom  Bäcker  geliefert  wird,  darf  man  nur  genau 
prüfen,  ein  feiner  Gaumen  wird  sogleich  die  schwache  Bitter- 
keit darin  gewahr  werden.  Selbst  das  feinere  Gebäcke,Semmebi, 
Wecken,  Bretzeln,  deren  Oberfläche  nicht  braun,  sondern  nur 
gelb  ist,  sind  schon  mit  Assamar  befruchtet.  Ich  habe  von  ei- 
nigen solchen  Dingen,  welche  nur  kaum  blafsgelb  aussahen,  die 
Haut  abnehmen  lassen,  und  das  Schabsei  durch  Auszuge  ge- 
prüft; luberall  habe  ich  die  Spuren  des  Assamars  aufgefunden; 
immer  war  es  oin  feines  Bitter,  dem  diese  Rinden  ihren  Wohl- 
schmack  verdankten.  Die  Bitterkeit  des  Brotrindenwassers,  das 
die  Aerzte  schwachen  Kranken  und  Genesenden  geben,  rührt 
ganz  allein  vom  Assamar  her,  das  durch  Wasser  ausgezogen 
wird.  Brotschuppen,  eingebranntes  Mehl,  geröstete  Kastanien, 
gebratene  Aepfelhaut,  besonders  alle  Arten  von  Tortenrinden, 
alles  Schmalzgebackene,  alles  was  Caramel  enthält,  leitet  einen 
namhaften  Theil  seiner  Annehmlichkeiten  vom  Assamar  ab. 

Endlich  findet  noch  eine  andere  Art  kulinarischer  Erschei- 
nungen in  den  Eigenschaften  des  Assamars  ihre  Erklärung. 
Diefs  ist  das  Welkwerden  und  das  Anlaufen  vieler  gebackenen 
und^^gerösletcn  Erzeugnisse.  Brot-  und  Backwerkrinden,  Pfann- 
kuchen etc.   sind   bekanntlich  am   angenehmsten ,   so   lange  sie 
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frisch  und  rösche  sind.  In  wenigen  Stunden  gebt  diefis,  bei 
feuchter  Witterung  oft  viel  früher,  verloren.  Unsere  Hausfrauen 
sind  bekanntlich  untPÖstiich)  wenn  die  Gaste  nicht  zur  rechten 
Zeit  zu  Tische  kommen,  wenn  die  Hohlhippen  zum  Gefrornen 
schlaff  geworden,  wenn  die  zuckergerösteten  Mandeln  kleben 
statt  zu  roHen,  und  dergleichen  mehr.  Ich  habe  oben  auseinan- 
deiigesetzt)  dafs.  unter  den  Röstungserzeugnissen  ausscliliefslich 
das  Assamar  es  ist^  welches  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  zieht 
und  deh'quescirt.  Diese  seine  hygroskopische  Kraft  ist  so  stark, 
dafs  es,  wie  man  gesehen,  selbst  dem  Weingeiste  Wasser  ent-* 
reifst,  und  so  schnell  wirkend,  dafs  Caramel  an  feuchtem  Orte 
in  wenigen  Minuten  auf  der  Oberfläche  klebrig  wird.  Mit  die- 
ser Eigenschaft  wirkt  es  nun,  wo  es  in  Speisen  vorhandeu  ist, 
zieht  Wasser  aus  der  Luft  für  sich,  Ihcilt  sie  der  benachbarten 
Materie  mit>  benimmt  aUem  Gebäcke  die  Rösche,  und  macht  es 
schlaff,  welk  und  endlich  feucht.  Will  man  es  wieder  herstellen, 
so  hat  man  bekanntlich  nichts  zu  thun,  als  es  an  einen  Ort 
zurück  zu  bringen,  der  heifs  genug  ist,  die  eingesogene  Feuch- 
tigkeit wieder  zu  verjagen,  und  sogleich  wird  es  wieder  so 
spröde  und  so  roos,  als  es  von  Anfang  war,  da  es  aus  dem 
Ofen  kam. 

Ob  das  Assamar,  das  man  genossen,  auf  die  Lebensverrich- 
tungen Einflufs  übt,  ob  die  Diätetik,  ob  die  Medicin  darauf 
Bedacht  zu  nehmen  haben  wird,  wird  die  Folge  lehren.  Nicht 
unwahrscheinlich  ist,  dafs  es  nach  einiger  Zeit  gewerblich  be- 
reitet, als  Waare  verkauft,  und  den  Speisen  willkuhrlich,  wie  ein 
anderes  Gewürze,  zugesetzt  werden  wird.  Dann  wird  die  phy- 
siologische Frage  bald  an  die  Reihe  kommen  und  beantwortet 
werden  können. 

Schlofs  Reisenberg  bei  Wien,  December  1843. . 

(Fortsetzung  folgt.) 
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lieber  die  Destillationsproducte  der  Meconsäure; 

von  John  l^enhause. 

(Gelesen  vor  der  London  Chemical  Society  am  7ten  IVov.  1843.) 


Wenn  man  Meconsäure  oder  Komensaure  bei  einer  zwiscitcn 
266«  und  288«  Cel.  schwankenden  Temperatur  destillirl,  so  lie- 
fern sie  Pyromeconsäure^  weiche  theils  in  Form  eines  öligen 
Liquidums  y  Ae3s  in  Form  eines  kryslallinischea  Sublimates  in 
die  Vorlage  äkergeht» 

Gegen  4ias  Ende  der  Destillation  erschemci»  einige  wenige 
Krystalle  einer  anderen  Säure  ^  auf  weFrhe  Ich  welter  unten 
zurückkommen  werde,  an  den  Wänden  und  im  Halse  der  Re- 
torte. Die  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Pyromecon- 
säure  ist  mit  empyreumatischem  Oete  und  nn't  Essigsäure  ver- 
unreinigt. Man  befreit  sie  von  einem  grofsen  Theiie  dieser 
Verunreinigungea  ihnrcb  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und 
durch,  nochmalige  rorsickltge  Destillation  bei  einer  verhältnifs- 
mafsig  niedrigen  Temperatsr. 

Die  Pyromeconsaure  ist  nmimehr  beinab  ikblos;  wird  sie 
VOR  aeuem  geprefst  und  wiederholt  aus  Weingeif,  worfn  sie  iii 
hohem  Greife  l^lich,  umkryslallisirly  so  erhält  man  ste  mit 
Leichtigkeit  in  lange»,  farblosen  Prismen.  Es  ist  rathsam,  die 
Saure  aus  concenlrirter  Lösung  anschiefsen  zu  Tassen  und  die 
Krystalle  rasch  zu  trocknen,  da  sie  sich  schnell  färben,  wenn 
sie  auch  nur  kurze  Zeit  im  feuchtem  Zustande  der  Luil  ausge- 
setzt werden. 

Eine  Ouaolilät  Pyromeconsaure,  auf  die  bezeichnete  Weise 
gereinigt,  wurde  bei  iOO®  getrocknet  und  auf  die  gewöhnliche 
Art  analysirt. 
l  0,381  Gr.  Substanz  gaben  a,74ä5Gr.  Kohlensaure  und  0,123 
Gr.  Wasser. 
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ILO,404  Gr.  Substans  gaben  0,783  Gr.  Kohkmsiiire  und  0,128 
Gr.  Wasser. 

ni.  0^23  Gr.  Substanz  gaben  0,629  Gn  Koldeosiure  und  0,1 105 
Gr.  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgenden  Procenten: 

I.  ir.  IIL 

Kohle        53,95        53,58        53,84 

Wasserstoff  3,58         3,52  3,80 

Sauerstoff  42,47        42,90        42,36 

100,00      100,00      100,00. 

Berecbuele  Proccole. 

10  Aeq.  Kohle         764,350        54,046 
4      »      Wasserstoff  49,918  3,530 

6      n     Sauerstoff  600,000       42,424 

1414,268      100,000. 

Die  Analysen  fuhren  also  für  das  Säurehydrat  zu  der  For- 
mel Cjo  Hs*^  O5  4"  HO,  welche  genau  mit  dem  Resultate  von 
Robiquet  übereinstimmt 

Reine  Pyromeconsäure  röthet  kaum  Lacknuspapier,  wenn 
überhaupt;  durch  Hinzufugung  eines  einzigen  Tropfens  irgend 
eines  Alkalis  wird  die  Lösung  alkalisch.  In  dieser,  so  wie 
einigen  anderen  Beziehungen,  gleicht  die  Pyromeconsäure  in  hohem 
Grade  der  Pyrogallussaure,  nur  ist  sie  nicht  so  leicht  oxydirbar,  als 
die  letztgenannte  Säure.  Eine  beträchtliche  Menge  alkoholischer 
Kalilösung  wurde  zu  einer  heifsen  Auflösung  von  Pyromeconsäure  in 
Weir^eist  gesetzt;  die  Flüssigkeit  färbte  sich  schwach  gelb  und 
setzte  beim  Abkühlen  Krystalle  ab,  welche  nur  sehr  wenig  Kali  ent- 
hielten. Sie  virnrden  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  umkrystallisirt 
und  enthielten  nunmehr  nur  noch  eine  Spur  von  Kali,  welches  offen- 


*)  H  =:  I2,4d  bedeutet  ein  Aequivalent  Wasserstoff.  Dasselbe  gilt 
durchgehends  för  alle  folgenden  Abhandlungen,  wenn  nichtB  beson- 
ders bemerki  wird.  D.  R. 

2* 
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bar  ^daher  röhrt,  däfs  Kali  sowohl,  ab  die  SSore  in  hohem  Grade 
löslicli  ist,  wodurch  ihre  völlige  Trennung  erschwert  wird. 

Ich  vermischte  nun  eine  alkoholische  Auflösung  von  Pyro- 
meconsäure  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  Ammoniak. 
Die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  wurde  unter  der  Luftpumpe 
verdampft;  es  schössen  Krystalle  an  von  offenbar  unveränderter 
Säure.  Durch  Kocheit  mit  Kalkhydrat  oder  Kalilösung  konnte 
kein  Ammoniak  in  denselben  nachgewiesen  werden.  Bei  der 
Analyse  gaben  0,3498  Gr.  Substanz  0,6745  Gr.  Kohlensäure  und 
0,il  Gr.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspreche  folgende  Procente: 

Berechnete  Procente 
der  Pyromeconsiure : 

Kohle  53,31         54,046 

Wasserstoff  3,49  3,530 

Sauerstoff    43,20       42,424 

100,00      100,000. 

Eine  Vergleichung  der  gefundenen  Zahlen  mit  der  2kisam-' 
mensetzung  der  Pyromeconsäure  zeigt,  dafs  das  Ammoniak  keine 
Verbindung  eingegangen,  und  dafs  die  Säure,  wenn  überhaupt 
verändert,  nur  eine  schwache  Oxydation  erlitten  hatte.  Unter 
allen  pyromeconsauren  Salzen  besitzen  wir  bis  jetzt  nur  eine 
Angabe  über  das  Bleisalz.  Es  wurde  von  Robiqnet  durcb' 
Sättigung  einer  Lösung  von  Pyromeconsäure  mit  Bleioxydhydrat 
erhalten.  Als  die  Säure  beinah  gesättigt  war,  fiel  die  Bleiver* 
bindung  nieder.  Robiquet  fand,  dafs  dieselbe  wasserfrei  und 
nach  der  Formel  C,©  Hg  O5  +  PbO  zusammengesetzt  war. 

Pyromeconsaures  Kupferoxyd, 

Wenn  ein  Ueberschufs  von  Kupferoxydhydrat  mit  Pyrome- 
consäure eine  kleine  Weile  im  Sieden  erhalten  wird,  so  färbt 
sich  die  Lösung  hellgrün  und  setzt  nack  dem  FiUriren  beim 
Abkehlen  ein  smaragdgrünes  Salz  ab.  Es  krystallisirl  in  langen, 
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dünnen,  zarten  Nadeln,  welche  in  hohem  Grade  zerbrechlich 
sind«  Die  Krystalie  bedürfen  zu  ihrer  Lösung  einer  grofsen 
Menge  siedenden  Wassers^  in  kaltem  Wasser,  sowie  in  kaltem 
und  heifsem  Alkohol,  sind  sie  nur  wenig  löslich.  Unter  der 
Luf^umpe  getrocknet  und  dann  einige  Zeit  bei  100^  erhalten, 
verloren  sie  nichts  am .  Gewicht.  Sie  wurden  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  der  Analyse  unterworfen. 

f.  0,5203  Gr.  Salz  gaben  0,7933  Gr.  Kohlensäure  und  0,1011 
Gr.  Wasser. 
0,7292  Gr.  Salz  gaben  0,2002  Gr.  Kapferoxyd. 

n.  0,3684  Gr.  Salz  gaben  0,5633  Gr.  Kohlensaure  und  0,0755 
Gr.  Wasser. 
0,3392  Gr.  Salz  gaben  0,0917  Gr.  Kupferoxyd. 

IIL  1,013  Gr.  Salz  gaben  0,277  Gr.  Kupferoxyd. 
Diese  Zahlen  entsprechen  folgenden  Procenten: 

L  IL  m. 

Kohle          42,15  42,28         — 

.  Wasserstoif  2,15  2,27          ~ 

Sauerstoff  28,25  28,02  — 

Kupferoxyd  27,45  27,43  27,34 

100,00      100,00. 

Aus  diesen  Versuchszahlen  ergiebl  sich  für  die  Constitution 
des  Kupfersalzes  die  Formel  C|o  Hs  O5  +  CuO,  wie  man  aus 
einer  Vergleichung  derselben  mit  den  berechneten  Procenten  er- 
sieht: 

Berechnete  Procente. 

10  Aeq.  Kohle            764,350  42,52 

3    »      Wasserstoff    37,438  2,09 

5    7>      Sauerstoff      500,000  27,82 

i    »      Kapferoxyd  495,488  27,57 

1797,488       100,007 
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Gefundenes  Atomgewicht  der  Pyromeconsaure  =  1313,7 

Berechnetet  Atomgewicht  =::    1302. 

PyrOfneconsaures  Eisenoxyd. 
Wird    Pyromeconsaure    mit  Eisenoxydbydrat  gekocht,  so 
verbindet  sie  sich  mit  dem  Oxyde  zu  einem  rolhbraunen  Pulver, 
welches  im  neutralen  Zustande  in  kaltem  oder  heifsem  Wasser 
nur  wenig  löslich  ist.    Bei  Zusatz  jedoch  einiger  Tropfen  Säure 
löst  es  sir.h  mit  einer  schönen  rothen  Farbe  auf  und  schlägt  sich 
beim  Abkühlen  in  kleinen  zinnoberrothen  Krystallen  nieder*  Die 
beste  Methode,  dieses  Salz  in  Krystallen  von   ausgezeichneter 
Gröfse  und  Schönheit  zu  erhalten,  ist  die,  dafs  man  schwefel- 
saures Eisenoxyd  zu  einer  ziemlich  verdünnten,  siedenden  Auf- 
lösung von  Pyromeconsaure   setzt  und  langsam  abkühlen  lafst. 
Nach  einigen  Stunden  setzen  sich  sehr  .deutliche  Rhomboeder  ab 
von  blutrother  Farbe  und  dem  GlanZe  des  Granats.    Obwohl  die 
Krystalle  nicht   sehr  grofs  sind,   so  läfst  sich  ihre  Form  doch 
mit  unbewafTnetem  Auge  deutlich  unterscheiden.    Sie  sind  hart 
und  zerbrechlich,  ihr  Pulver  besitzt  die  Farbe  des  Zinnobers. 
Sie  sind  nur  schwierig  in  kaltem  und   heifsem  Wasser  löslich, 
die  Lösung  besitzt  eine  rotligelbe  Farbe.    Sie  wurden  bei  100^ 
getrocknet  und  auf  die  gewöhnliche  Weise  analysirt. 
I.  0,42  t  Gr.  Salz  gaben  bei  der   Verbrennung  mit  chromsau- 
rem Bleioxyd  0,717  Gr.  Kohlensäure  und  0,093  Gr.  Wasser. 
0,5527  Gr.  Salz  gaben  0,112  Gr.  Eisenoxyd, 
n.  0,9135  Gr.  Salz  gaben  0,184  Gr.  Eisenoxyd. 
III.  0,426  Gr.  Salz  gaben  0,086  Gr.  Eisenoxyd. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

I.  II.  III. 

Kohle         46,80         — 

Wasserstoff  2,43         — 

Sauerstofl    S0,97         — 

Eisenoxyfl  19,80        20,14        20,19 
100,00. 
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Diese  Versuchszalilen  fuhren  zu  der  Formel  Cm  H«  Ois, 
Fe,0,  =  3CC,o  H,  Os),  Fe,0,.  Bs  isl  also  ein  neutrale« 
Salz,  da  der  Sauerstoff  der  Basis  zu  dem  der  Säure,  wiei:5.  Der 
Mgefuluien  Formel  entsprechen  folgende  berechnete  Weiihe: 

Berechoete  Prooeate. 
30  Ae<i.  Kohle  2293,050       46,95 

9    «      Wasserstoff    112,315         2,30 

15     9»      Sauerstoff     1500,000        30,71 

1     n      Eisonoxyd     978,426        20,04 

4883,791      100,00. 

Gefundenes  Atomgewicht  der  Pyromeconsäuro  1299,7 

Berechnetes 1302. 

Brii^  man  eine  kalte  Auflösung  von  Pyromeconsaure  mit 
Silberoxyd  zusammen;  so  vereinigt  sie  sich  sogleich  damit,  es 
entst^  eine  voluminöse  Verbindung  von  hellgrauer  Farbe, 
welche  nur  wenig  löslich  ist  und  eine  sehr  geringe  Stabilität 
t>esitzt.  Sie  zersetzt  sich  schnell,  selbst  in  der  Kälte,  wobei 
sie  eine  schwarze  Farbe  annimmt  Erhitz  man  sie  in  einer 
Glasröhre  zum  Sieden,  so  belegt  sich  die  innere  Flache  dersel- 
ben schnell  mit  einem  SilberspiegeL  Es  erf(rigt  die  Reduction 
des  Silberoxydes  hierbei  ohne  Gasentwicklung.  Die  Reaction 
mit  Sitt>eroxyd,  so  wie  die  rothe  Farbe,  welche  die  Pyromecon- 
saure ndt  Eisenoxydsateen  annimmt,  giebt  ein  leichtes  Mittel  ab, 
dieselbe  zu  entdecken.  Zusatz  von  salpelersaurem  Silberoxyd  zu 
einer  Lösung  von  Pyromeconsaure  bewirkt  weder  einen  Nieder- 
scfab^,  noch  oine  Farbenveränderung  der  Flüssigkeit;  erst 
beim  Sieden  erfolgt  eine  immer  noch  sehr  theilweise  Reduction 
des  Silberoxyds.  Setzt  man  jedoch  zuvor  einige  Tropfen  Am- 
moniak zu  der  salpetersauren  Siiberlösung,  so  erfolgt  beim  Ver- 
misehen  mit  Pyromeconsaure  sogleich  ein  hellgelber,  gelatinöser 
Niederschlag. 

Dieser  Niederschlag  ist  ziemlich  loslich,  sowohl  in  kaltem 
Wasser  als  in   Alkohol,  allein  auch  er  verändert  seine  Farbe 
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* 
sehr  schneR,  selbst  im  leeren  Räume  wird  er  sehr  bald  braun, 

was,  furcht*  ich,  von  einer   theilweisen   Zersetzung  herrfihrt. 

Durch  starkes  Erhitzen  zersetzt  er  sich  mit  einer  schwachen 

Detonation.    Bei  einem  Versuche  wurden  51,80  pC.  Silberoxyd 

gefunden,  welches  sich  der  berechneten  Menge  in  dem  neutralen 

pyromeconsauren  Silberoxyd  C52,70  pC.)  nähert.    Die  üntersu- 

chung  dieses  Salzes  ist  seiner  geringen  Stabilität  halber  mit  Seh  wie^ 

rigkeiten  verbunden. 

Pyromeconsäure  erzeugt  keinen  Niederschlag  in  den  Ld-> 
sungen  von  Kalk«-,  Baryt-  oder  Strontiansalzen.  Erhitzt  man 
jedoch  Kalkhydrat  mit  einer  Lösung  von  Pyromeconsäure,  so 
löst  es  sich  auf  und  beim  Erkalten  setzen  sich  kleine,  harte 
Krystalle  des  Kalksalzes  ab,  deren  Form  ich  nicht  zu  bestimmen 
vermochte.  Wie  Lieb  ig  bemerkt  hat,  sind  Pyromeconsäure  und 
Pyroschleimsäure  isomer;  ihre  procentische  Zusammensetzung 
und  ihre  Atomgewichte  sind  dieselben.  Beide  Körper  sind  je« 
doch  keineswegs  identisch;  man  kann  sie  leicht  von  einander 
unterscheiden;  unter  anderem  durch  folgende  Eigenthümlichkei- 
ten :  Pyromeconsäure  erzeugt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  schöne 
rothe,  Pyroschleimsäure  dagegen  eine  schmutzig  grüne  Farbe. 
Basisch  essigsaures  Bleioxyd  wird  von  Pyroschleimsäure,  nicht 
von  Pyromeconsäure  gefällt  Pyroschleimsäure  reducirt  Silber«^ 
oxyd  unter  Gasentwicklung  zu  einem  schwärzten  Pulver,  während 
durch  Pyromeconsäure  ein  Metallspiegel  entsteht  Endlich  ent* 
steht  beim  Sieden  von  Pyi*osohleimsäure  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure, pyroschleimsaures  Aethyloxyd,  Pyromeconsäure  bildet 
kein  Aelher.  Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dafs  ich  ebenso 
wenig  im  Stande  war,  die  Bfeconsäure  und  Komensäure  zu 
aetherificiren. 

Man  kann  sich  die  Pyromeconsäure  in  grofser  Menge  durch 
Destillation  des  sauren  meconsauren  Kupferoxyds  v^schaffen. 
Dieses  Salz  fällt  als  grüngelber  Niederschlag,  wenn  Meconsäure 
zu  essigsaurem  Kupferoxyd  gesetzt  wird.    Man  erhall  die  Py- 
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romeconsäare  ferner,  jedoch  in  sehr  getiager  Menge,  bei  der 
Destillation  des  neatralen  meooinaaron  Kopferexyds.  Dieses 
Salz  bildet  sidi  beim  Yennisdien  eines  löslichon  Kupfersaizes 
mil  meconsaiarem  Kali;  es  besitzt  eine  scliöne  smaragdgrüne 
Farbe.  Bei  der  Destillaiion  des  meconsanren  Kalkes  werden 
nur  empyrenmatisefae  Froducte,  ohne  eine  Spur  von  Pyromecon-* 
sänre,  gebildet. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden ,  dafs  die  Destiliaticm  der 
Meconsäore  und  Komensäure  anfser  Pyromeconsaore  noch  eine 
kleine  Menge  einer  anderen  Säore  liefert.  In  der  letzten  Periode 
der  Destifction,  wenn  bereits  die  gröfsere  Menge  der  Pyrome- 
consäure  übergegangen  ist,  condensiren  sich  einige  federartige 
Krysfalle  dieser  zweiten  Säare  an  den  Wanden  und  im  Hälse 
der  Retorte. 

Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Grüner  und  Robiquet 
beimerkt.  Berzelius  hat  sie  Pyrokomensäure  genannt.  Dieser 
Name  würde  sehr  geeignet  seyn,  wenn  die  Säore  nur  durch 
die  Destillation  der  Komensäure  gebildet  würde,  er  erscheint 
nänder  passend-,  wenn  man  bedenkt,  dafs  die  Destilhtionspro- 
duGte  der  Meconsäure  und  Komensäure  genau  diesdben  sind. 
Dr.  Gregory  betrachtet  diese  Säure  als  möglicher  Weise  re- 
generirte  Komensäure. 

Man  erhält  sie  am  besten  durch  Sobfimation,  aber  selbst 
diese  liefert  sie  in  äufserst  geringer  Menge.  Eine  Quantität 
Meconsäure  wurde  in  Dr.  Mohrs  Apparat  gebracht,  und  bei 
einer  so  hohen  Temperatur  sublimirt,  als  das  Papier  ohne  Ver- 
kohlung, ertrug.  Die  gröfsere  Menge  der  gleichzeitig  gebildeten 
Pyromeconsäure  wurde  hierbei  zerstört  oder  verjagt;  ein  wenig 
davon  sammt  den  Krystallen  der  zweiten  Säure,  welche  ich 
Parakomensäure  nenne,  fand  sich  im  Gefafse  und  an  dem  Papier- 
deckd.  Die  Krystalle  der  I^akOmensäure  können  mit  Leich- 
tigkeit von  der  beigemengten  Pyromeconsäisre  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt  werden,  worin  Pa- 
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rakomensaure  sich  unij^eich  weniger  löst  ab  Pyromeconsaure. 
Die  Paracomensaure  besitzt  nach  der  ersten  Sublimation  in  der 
Regel  eine  dimkelgelbe  Farbe;  man  rdnigt  sie  durch  Behand<- 
hmg  der  siedenden  Lösung  mit  thiorischer  Kohle.  Beim  Ab«- 
kdbien  d^  fillrirten  Losung  setzt  sich  die  Parakomeosäure  in 
harten  Krystallen  ab,  die  nur  noch  einen  schwachen  Stich  ins 
Gelbe  haben.  Ihr  Pulver  ist  ganz  weifs.  Die  Krystalie  der 
Parakomensäure  nehmen,  wenn  sie  nicht  schnell  getrocknet 
werden,  eine  blafsrothe  Farbe  an  und  ihre  Lösungen,  obwohl 
in  der  Kälte  rölMich,  werden  beim  Erwärmen  beinah  farblos. 
Hinsichtlich  ihres  Ansehens,  hinsichtlich  ihrer  Lösliclikeit  in 
yfußset  und  Alkohol,  hinsichtlich  ihres  stark  sauren  Geschmackes 
und  ahnlicher  Reaction  gleichen  sie  in  hohem  Grade  der  Ko- 
mensäure,  von  welcher  sie  sich  jedoch  durch  einige  Besonder- 
heilen unterscheiden,  die  ich  sogleich  anfuhren  werde: 
L  0,3319  Gr.  der  bei  100<^  getrockneten  Substanz  lieferten  bei 

der    Verbrennung    mit  chromsaurem   Bleioxyd  0,5603  Gr. 

Kohlensaure  und  0,0805  Gr.  Wasser. 
110,3788  Gr.  Substanz  gaben  0,470  Gr.  Kohlensaure  und  Q,07t 

Gr.  Wasser. 
lU.  0,3873  Gr.  Suhüanz  gaben  0,653  Gr.  Kohlensäure  und  0,0912 

Gr.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

I.  U.    -       m. 

Kohle    46,67   46,61    46,62 

WasserstoiT  2,69  2,82  2,61 

Sauerstoff   50,64        50,57        50,77 

100,00      100,00      100,00. 

Sie  lassen  sich  übersetzen  in  die  Formel  Cis  H4  0,o. 

Berechnete  Procente. 

12    Aeq.  Kohle          917,220  46,62 

4     w    Wasserstoff   49,918  2,53 

10     »    Sauerstoff  1000,000  50,85 

1967,138  100,00. 


Stenhouse,  üb.  äie  De^Xßäottiproduc§e  der  Mecamäute.  27 

Ans  den  obeaangeffibrlen  Analyseo  ergiebt  sich ,  dab  pro* 
coitisdie  Zosammenselziing  sowohl  als  Formel  der  Parakomen* 
saare  ond  Komensdure  dieselben  sind.  Trotz  dieser  Uebereiii- 
stinunimg,  trotz  der  AehnKchkeit  der  beiden  Säuren  hinsichtlich 
der  meisten  ihrer  Eigenschaften,  kann  man  sie  doch  teioht  darch 
folgende  Beacttonen  von  einander  unterscheiden : 

1)  Parakomensaore  bewirkt  keinen  Niederschlag  in  einer 
Auflösung  yon  essigsaarem  Kupferoxyd,  während  Komensaora 
eine  reidiliche,  gelbgrune  Fällung  hervorbringt  2}  Wird 
Parakomensanre  zu  einer  Lo^ng  neutralen  essigsauren  Bleioxyds 
gesetzt,  so  ßlU  eine  kleine  Menge  eines  weifsen,  körnigen 
Niederschlages,  welcher,  sobald  man  die  Flüssigkeit  bewegt, 
sogleich  v(»^ch windet.  Der  Niederschlag  löst  sich  hierbei  offen- 
bar in  der  freien  Essigsäure,  denn  er  kommt  sogleich  und 
bieSiend  wieder  zum  Vorschein,  wenn  einige  Tropfen  Ammo- 
niak zu  der  Mischung  gesetzt  werden.  Komensäure  dagegen 
erzeugt  in  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 
einen  volummösen,  schwaah  gelblich  gefärbten  Niederschlag, 
weldier  sich  sdbst  in  einem  grofsen  Ueberschofse  von  EsAg* 
saure  nicht  auflöst  Weder  Komensäure,  noch  Parakomensäure 
schlagen  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalze  nieder;  sie  bringen 
keine  Veränderung  hervor  in  Sublimat-  oder  Platinchloridlösung. 
Beide  Säuren  ertheilen  der  Lösung  von  Brechweinstein  eine 
ro^e  Farbe,  bringen  aber  keinen  Niederschlag  hervor.  Auch 
in  ihren  Sä»ersalzen  gleicht  die  Parakomensäure  der  Komen- 
säure; es  scheint,  da(s  sie  deren  zwei  bildet  Beim  Vennischen 
der  tmea  Säure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  entsteht  ein 
reichlidher,  weifeer,  körniger  Niederschlag;  hat  man  dagegen  die 
Saure  zuvor  mit  Ammoniak  gesättigt,  so  ist  der  Niederschlag 
gdb  und  gelatinös.  Ich  versuchte  das  Atomgewicht  der  Para- 
komensäure mittelst  einer  kleinen  Menge  dieser  Salze  zu  be- 
stimmen, allein  ich  war  bis  jetzt  nicht  glücklich  genüge  eine 
hinlängliche  Menge  der  Säure  zur  Wiederholung  dieser  Versuche 
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diifsustdilen.  Es  sey  jedoch  erwäot,  dafs  beide  Salze  einige 
Procente  Säber  weniger  gaben,  als  die  enbspredi^den  komen-* 
sa^en  Salze. 

Beide  Säuren  geben  mit  Eisseaoxydsabsen  eine  tiefrotira 
Farbe;  nach  einer  Ruhe  von  mehreren  Stunden  liefert  die  Fläs-^ 
sigkeit  kleine,  harte,  pechschwarze  Kryslalle.  Beschreibung  ufid 
Analyse  des  komensauren  Sahes  lasse  ich  hier  folgen;  die 
Krystalle,  welche  unter  denselben  Umständen  Parakomensdure 
liefert ,  köimen  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  und  hinsichtlich 
ihres  Ansehens  von  dem  komensauren  Salze  nicht  unterschieden 
werden,  obgleich  ihre  Zusammensetzung  wahrscheinlich  ver- 
schieden ist 

Komensaures  Eisenoxyd. 

Fugt  man  schwefelsaures  Eisenoxyd  zu  einer  kalten,  ziem- 
lich concentrirten  Losung  von  Komensäure,  so  wird  die  FIös^ 
sigkeit  blutroth.  Nach  einigen  Stunden  wird  diese  Farbe  blasser 
und  eine  beträchtliche  Menge  sehr  kleiner  pechschwarzer  Kry-* 
stalle  setzt  sich  langsam  an  den  Wänden  und  dem  Boden  des 
Gefäfses  ab.  Diese  Krystalle  haben  viele  Aehnlichkeit  mit  grob 
gepulverter  Kohle,  allein  sie  besitzen  einen  stärkeren  Glanz.  In 
chemischen  Lehrbüchern  wird  angegeben,  dafs  Komensäure  mit 
Eisenoxyd  ein  sehr  lösliches  Salz  bilde.  Dies  ist  jedoch  ein 
Irrthum,  welcher  nur  von  dem  Umstand  herrühren  kann,  dafs 
dieses  schwarze  Pulver  nur  sehr  wenig  Aehnlichkeit  mit  einem 
Salze  hat,  wefshalb  man  es  übersehen  haben  mag.  Die  Kry- 
stalle sind  sehr  hart,  knirschen  zwischen  den  Zähnen  und  be- 
sitzen kaum  Geschmack.  Werden  sie  schnell  mit  kaltem  Was- 
ser gewaschen,  so  läuft  es  beinah  farblos  ab,  bleibt  es  jedoch 
einige  Zeit  damit  in  Berührung,  so  nimmt  es  eine  röthliche 
Cpmk)  Farbe  an.  Die  Lösung  der  Krystalle  in  siedendem  Was- 
ser ist  blafsroth,  ihr  Pulver  dunkel  rothbraun. 

Sie  wurden  bei  100®  getrodinet  und  analysirt: 
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L  0^534  Gr.  Sab  mit  cbromasarem  Bleiox^rd  Terbrannty  (raben 
0,450  Gr.  KohlenaScire  und  0,0953  Gr.  Wasser. 
0,4230  Gr.  Salz  gAm  OfilM  Gr.  Eisenoxyd« 
n.  0,3510  Gr.  .Saiz  gaben  0,444  Gr.  Kohtenaaoro  und  0,0080 
Gr.  Wasser. 

0,4896  Gr.  Salz  gaben  0,066    Gr.  Eiaenoxyd. 
10.  0,4325    f^      j>      V      0,081      n  j> 

IV.  0,3434    9      9»      0,0645    »  f» 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgenden  Procenten: 

ni.  IV. 


I. 

IL 

Koble          35^ 

34,97 

Wasserstoir  2,99 

2,84 

Sauerstoff  43,28 

44,88 

Eisenoxyd  18,53 

18,31 

18,72        18,76 

100,00      100,00. 
Aus  diesen  Zahlen  lafst  sich  folgende  Formel  ableiten: 
C,4  H„  0„,   Fe,  0,  =  C^,  H,  0.  +  2H0  +  C,,  H, 
0,4-H0+  FeaO,  +  4Aq.  =  Ko  +  JAO  +  Ko  +  H0  + 
FesOs+4Aq.,  wie  sich  aus  folgender  Vergldchung  ergiebt: 

Berechnote  Procente. 

24  Aeq.  Kohle           1834,440  34,94 

11    „      Wasserstoff    137,274  2,61 

23    „      Sauerstoff     2300,000  43,80 

1    „      Eisenoxyd      978,424  18,63 

5250,138  100,0a 
-  Das  Salz,  welches  zu  den  angeführten  Analysen  verwendet 
wurde,  war  von  drei  verschiedenen  Darstellungen.  Durch  Ein- 
Wirkung  des  komensauren  Ammoniaks  auf  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd erhält  man  dasi^elbe  Salz.  Bei  der  Eisenbeslimmung  des- 
selben erhielt  ich  folgende  Resultate:  0,2782  Gr.  Salz  gaben 
0,052  Gr.  =  18,69  pC.  Eisenoxyd. 

Fugt  man  schwefelsaures   Eisenoxyd  statt  zu  einer  kalten, 
zu  einer  heifsen  Auflösung  von  Komensaure  und  erhalt  die  Mi- 
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schung  einige  Stcnden   bei  einer  Temperatur  von  66^  C,  so 
setzen  sich  keine  von  den  pechschwarzen  Krystallen  an.  Auch  die 
rothe  Farbe   der  Flüssigkeit  verschwindet;  die   Lösung   wird 
durchsichtig    und    färbt  sich  gelb.    GaHusinfusion    bewirkt  in 
dersellXen  keine  Veränderung,  Ferridcyankalium  erzeugt  einen 
liefblauen,  FerrocyaidLaliuin  dagegen  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  sich  allmälig  blau  färbt«    Diese  Reactionen  zeigen  deutlich, 
dafs  das  Eisenoxyd  von  der  Koniensauro  zu  Eisenoxydul  redu- 
-cirt  wird.     Die  rothe  Farbe  wurde   durch  Zusatz    von  mehr 
Komensäure  nicht  wieder  hergestellt,  allein  sie  erschien  augen- 
blicklich wieder,   als  mehr  schwefelsaures  Eisenoxyd   oder  em 
wenig  Salpetersäure  zugesetzt   wurde.     Die  Flüssigkeit  wurde 
nun  mit  einer  beträchtlichen  Menge  schwefelsauren  Elsenoxyds 
gemischt  und   dann    12   Stunden  lang  in    einem  heifsen  Ofen 
stehen  gelassen.    Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  die  rothe  Farbe 
von  neuem  verschwunden  und  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  fand 
sich   eine  kleine  Menge  glänzender,  gelber   Krystalle.    Diese 
Krystalle  waren  nur  klein,  aber  gröfser  al&  die  des  komensauren 
Eisenoxyds;  sie  besafsen   einen  anflallenden  Glanz  und  waren 
nur  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich.    Beim  Erhitzen  entzünde- 
ten sie  sich  und  hinterliefsen  eine  beträchtliche  Menge  schwarzen 
Eisenoxyd,   was  sie  als  das  Eisenoxydulsalz  einer  organischen 
Säure  charakterisirt.     Werden   diese   Krystalle   mit  Kaiilösung 
digerirt,  so  schlägt  sich  das  Eisen  als  Eisenoxydul  nieder;  neu- 
tralisirt  man  die  klare  alkalische  Lösung  mit  ChlorwasserstofT- 
säure  und  fugt  schwefelsaures  Eisenoxyd  hinzu,  so  erfolgt  keine 
Farbenveränderung,  welches  deutlich   zeigt,    dafs  die    in.  den 
Krystallen  enthaltene  Säure  keine  Koinensäure  ist 
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Chemische  Untersuchung:  einiger  Fumarsäuren   Salze 
und  der  Consfitution  der  Fumarsäure; 

von  Theodor  Rieckher. 


Die  Fumarsäure  wurde  zuerst  von  Winkler  in  der  Rimaria 
onicinalis  aufgerunden;  Vauquelin  und  später  Braconnot, 
und  Lassaigne  fanden  in  dem  DestillationspnKlud  derAepfel- 
saure  eine  eigenlfiümliche  Säure,  ohne  ihren  näheren  Zusammen- 
hang mit  der  Fumarsäure  zu  ahnen;  Pelouze*3  war  der  erste, 
der  sich  mit  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  kry- 
slaUisirten  Aepfelsäure  abgab  und  zwei  isomere  Säuren  ent- 
deckte, die  er  Maleinsäure  und  Paramaleihsäurc  nannte.  De- 
mar^ay**)  wies  später  die  Identität  der  Fumarsäure  mit  der 
Faramaleinsäure  nach,  so  dafs  das  Geschichtliche  der  Fumar- 
säure mit  dem  der  Aepfelsäure  zusammenfällt. 

Das  Auftreten  zweier  isomeren  Säuren  als  Zersetzungs- 
producte  einer  zweibasischen  Säure  gab  Veranlassung  zu  einer 
genaueren  Untersuchung  sowohl  ihrer  Salze  als  ihrer  Constitu- 
tion; beide  unterscheiden  sich  wesentlich  von  einander,  indem 
z.  B.  die  eine  bei  einer  Temperatur  sich  verflüchtigt,  bei  wel- 
cher die  andere  noch  nicht  fluchtig  isL 

Die  Wichtigkeit,  die  organischen  Säuren  dem  jetzigen 
Standpunkte  der  Wissenschaß  gemäfs  zu  untersuchen,  um  Näheres 
üb^  ihre  Constitution  zu  erfahren ,  hatte  die  Untersuchung  der^ 
beiden  Säuren  im  hiesigen  (Giefsen)  Laboratorium  zur  Folge.  Herr 
Prof.  Liebig  übertrug  mir  die  Untersuchung  der  fumarsauren 
Salze;  ich  verdanke  ihm  die  hiezu  verwandte  Säure  und  hatte 
mich  in  Durchführung  nachfolgender  Arbeit  stets  seines  ^tigen 
Rathes  zu  erfreuen. 


*)  Diese  Ann.  Bd.  XL  S.  263. 
^*)  Diese  Ann.  Bd.  XII.  S.  16. 
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Die  Fumarsäure  CParamaleuisaare  nach  Pelouze}  löst  Ack 
in  200  Tbeilen  kalten  Wassers,  in  kochendem  ist  sie  leichter 
löslich;  aus  der  heirsen,  concentrirten  Lösung  krystallisirt  sie  in 
breiten,  zusammengehäuften,  dünnen  Säulen  bald  mit  rhombo6dri-> 
scher,  bald  mit  sechsseitiger  Basis  CPelouzej;  sehr  häufig 
krystallisirt  sie  in  kleinen  ßlättchen ,  an  welchen  man  die  Form 
der  Krystallisation  nur  schwierig  erkennen  kann.  Ihr  Geschmack 
ist  rein  sauer,  sie  schmilzt  sehr  schwierig,  und  verflüchtigt  sich 
erst  in  einer  Temperatur,  welche  höher  als  200*^.  In  Weingeist  und 
Aether  ist  sie  löslich,  ebenso  in  Salpetersäure  von  1,40  sp.  Gew., 
von  letzterer  wird  sie  selbst  durch  Kochen  nicht  zersetzt.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  sie  nicht  in  der  Kälte;  erst  bei 
erhöhter  Temperatur  zeigt  sich  die  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure.  Ein  fumarsaures  Alkali  kann  mit  Platinchlorid  gekocht 
werden,  ohne  Abscheidung  von  Platinmohr;  die  Fumarsäure 
wird  durch  eine  kochende  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali 
nicht  zersetzt;  ßleisuperoxyd  mit  Wasser  angerührt  und  er- 
wärmt, wirkt  ebenfalls  nicht  darauf  ein.  Wird  dagegen  letzteres 
trocken  mit  der  Säure  gemischt  und  erwärmt^  so  beschlägt  sich 
die  Glasröhre  zuerst  mit  Wasser,  später  erfolgt  eine  Zersetzunj* 
unt^  Feuererscheinung;  ein  Geruch  nach  Ameisensäure. konnte 
nicht  bemerkt  werden. 

Eine  concenlrirte  Lösung  der  Säure  bringt  in  einer  Lösung 
von  Chlorbarium,  Chlorcalcium ,  schwefelsaurem  Kalk,  so  wie  in 
Baryt  -  und  Kalkwasser  keine  Veränderung  hervor ;  ein  fumar- 
saures Alkali  wird  durch  Chlorcalcium  ebenfalls  nicht  gefällt. 
Das  Silbersalz  kann  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht  werden 
ohne  Zersetzung;  in  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  löslich. 

Durch  ihr  Verhalten  gegen  Platinchlorid  unterscheidet  sie 
sich  von  der  Weinsäure  und  Traubensäure.  Die  bernsteinsauren 
Alkalien  verhalten  sich  gegen  Eisenoxydsalze  wie  die  fumar^au- 
ren  Salze.  Dagegen  ist  fumarsaures  Manganoxydul  schwer  löslich 
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und  das  bernMeins-aiire  krystaliisirbar,  das  bernsteinseire  Ziiik<- 
pxyd  schwer  löslich,  das  fumarsaare  kryslallisirfoar.  Die  Fu- 
marsäure ist  viel  schwerer  löslich  in  Wasser  und  sublimirt 
ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Eine  kochende  Lösung  von  doppelt  chromsaurein  Kali  ver- 
ändert die  Fumarsäure  nicht;  ßernsteinsäure  verhält  sich  ebenso, 
während  Weinsäure  und  Traubensäure  sogleich,  Citronensäure, 
Essigsäure  und  Ameisensäure  erst  nach  einiger  Zeit  zersetzt 
werden.  Durch  ihr  Verhallen  gegen  Kalkwasser  unterscheidet 
sie  sich  von  der  Weinsäure  und  Traubensäure;  verhält  sich 
aber  gegen  Gypslösung  der  Weinsäure  analog.  Cilronensaure 
Alkalien  fällen  eine  Lösung  von  Chlorbarium  und  Chlorcalcium 
sogleich,  während  unter  gleichen  Umständen  die  fumarsauren 
keinen  Niederschlag  verursachen.  Von  der  Ameisensäure  weicht 
die  Fumarsäure  ab,  durch  ihr  Verhallen  gegen  Silberoxyd-  und 
Quecksilberoxydulsalze  und  Platinchlorid.  Von  der  Essigsäure 
durch  die  Kupferoxyd-  und  Manganoxydul -Verbindung,  die 
unlöslich  sind: 

Von  der  Maleinsäure  unterschddet  sich  die  Fumarsäure 
auf  mannichfache  Weise;  die  Maleinsäure  schmilzt  bei  130^  und 
kommt  bei  160^  ins,  Kochen ;  Aie  Fumarsäure  dagegen  schmilzt 
nur  mit  grofser  Schwierigkeit  und  verflüchtigt  sich  in  einer 
Temperatur,  die  höher  ist  als  200°.  Maleinsäure  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt,  verwandelt  sieh  in  Fumarsäure;  Fumar- 
säure, die  sublimirt  worden,  ist  in  Maleinsäure  verändert  CPol)- 

Die  Löslichkeit  der  beiden  isomeren  Säuren  ist  sehr  ver- 
schieden; während  Fumarsäure  in. 200  Theilen  Wasser  löslich 
ist,  löst  sich  Maleinsäure  sehr  leicht  in  allen  Verhältnissen. 
In  Aelher  und  Alkohol  ist  Fumarsäure  leichler  als  in  Weisser 
löslich;  Maleinsäure  löst  sich  ebenfalls  leicht  in  Alkohol.  Der 
Geschmack  der  Fumarsäure  in   Wasser  gelöst,   ist  rein   sauer, 
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hrend  die  Haleifosäure  zwar  ebenfalls  sauer  schmeckt,  aber 
<r.t.ti  sehr  unangenehmen,  Eckel  erregenden  Nachgeschmack 
besitzt.  Gegen  Kalkwasser  verhalten  sich  beide  Säuren  gleich; 
es  wird  von  keiner  getrübt.  Barytwasser  wird  durch  Malein- 
säure weifs  gefällt,  der  Niederschlag  verwandelt  sich  jedoch 
nach  einigen  Minuten  in  glänzende  Blättchen,  die  im  Ueberschufs 
von  Barylwasser  wie  von  Säure  gelöst  werden.  Fumarsäure 
fällt  Barytwasser  gar  nicht ;  der  krystallisirte  Absatz  vcm  fumar- 
saurem  Baryt,  der  sich  aus  concentrirten  Lösungen  nach  und 
nach  abscheidet,  ist  in  der  Säure  wie  im  Fällungsmittel  äufserst 
schwer  löslich.  Gegen  Chlorcalcium  verhalten  sich  beide  Säuren 
analog;  durch  keine  entsteht  eine  Fällung;  das  langsam  aus 
concentrirten  Lösungen  sich  ausscheidende  Kalksalz  ist  im  Was- 
ser nur  schwierig  zu  lösen.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt, 
giebt  die  verdünnte  Lösung  der  Maleinsäure  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  nach  einigen  Minuten  sich  zu  glimmerartigen 
BläitchCen  umändert,  analog  dem  äpfelsauren  Bleioxyd.  Bei  con- 
centrirten Flüssigkeiten  und  Ucbersi^hufs  an  Bleisalz  gesteht  der 
Niederschlag  zu  einer  kleisterartigen  Masse  (Felo uze).  Das 
fumarsaure  Bleioxyd,  aus  mäfsig  concentrirten  Lösungen  und  kalt 
dargestellt,  bildet  einen  weifsen,  voluminösen,  nach  und  nach 
zusammensinternden  Niederschlag,  der  seine  Beschaffenheit  nicht 
ändert.  Aus  verdünnten  und  kochendheifsen  Lösungen  krystal-» 
lisirt  ein  grofser  Theil  des  Salzes  in  glänzenden  Blättchen,  dem 
äpfelsauren  Bleioxyd  nicht  unähnlich.  Maleinsäure  mit  Ammoniak 
versetzt,  giebt  mit  salpetersaurem  Silbefoxyd  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  sich  in  farblose,  durchsich- 
tige Krystalle  umändert.  Unter  denselben  Umständen  giebt  Fu- 
marsäure einen  weifsen,  nach  24  Stunden  sich  nicht  verändernden 
Niederschlag. 

Ich  gehe  nun  zu  den  von  mir  uniersuchten  Salzen  über. 


1 

I 
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Fkimar^aures  Bleioxyd, 
PbO,   Fu  +  2Aq. 

Setzt  man  zu  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  eine  Lösung 
Von  Fumarsäure,  so  erhält  man  einen  weifsen,  schwer  löslichen 
Niederschlag,  der  sich  leicht  absetzt«  Aus  heifsen  und  sehr 
verdünnten  Lösungen  krystallisirt  er  in  feinen,  flimmernden 
Nadeln.  Yerdännte  Salpetersaure  löst  ihn  in  der  Kälte;  eine 
Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  nimmt  beim  Kochen 
nur  sehr  wenig  auf.  Salpetersaures  Bleioxyd  scheint  eine  kry- 
staDifiirte  Verbindung  damit  einzugehen.  In  Wasser  ist  er 
schwer  löslich,  in  heifsem  leichter,  in  Alkohol  unlöslich,  durch 
Ammoniak  wird  er  in  ein  basisches  Salz  verwandelt. 

Er  enthält  2  At*  Wasser,  die  bei  iOO<»  weggehen;  bei  200« 
wird  er  noch  nicht  verändert. 

i)  1,220  lufttrodmen  Salzes  verloren  bei  100<»  0,124  Wasser. 

2)  0,924        »  9  9V  100»  0,064     v 

3):0,78t        9  9  » .      »  100«  0,074      » 

4)  1,086       »  i>  j>        yy  200«  0,102      » 

Der  Wassergehalt  berechnet  sich  in  diesem  Salze  zu  2  At. 
und  nicht  zu  3  At«,  wie  man  bisher  angenommen. 

Die  Formel  des   krystallisirten  Salzes  wäre:  PbO,  C4  HO« 

+  2  Aq. 

berechn.  gefunden 

L        IL      in.    TV. 

'  1  At.  Bleioxyd     =  1394,50  -  62,38 

1  j>  Fumarsäure  =    615,88  —  27,56 

2  V  Wasser       =    224,94  —  10,06  9,34  9,09  9,43  9,39 

2235^2      1ÖÖ,00. 

1)  0,288  wasserfreies  Bleisalz  gaben  0,272  schwefelsaures  Blei* 

oxyd  =:  0,200091  Bleioxyd. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  der  Verbindung 

zu  2009,2. 

3» 
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2)  0,336  wasserfreies  Salz  gaben  0,317  schwefelsaures  Bleioxyd 
=  0,233194  Bleioxyd. 
Hieraus  das  Atomgewicht  =  2007,1. 
Das  wasserfreie  Salz  wäre  PbO,  C*  HOs. 

berechnet  gefunden 

L        n. 

1  AI.  Bleioxyd      =  1394,50  —  69,36    69,43    69,40 
1     y>  Fumarsäure  =    615,88  —  30,64 

20iO,38  ~1Ö0,00. 

Setzt  man  zu  basisch  essigsaurem  ßleioxyd  Fumarsäure, 
oder  behandelt  man  das  neutrale  Salz  mit  Ammoniak,  so  be- 
kommt man  ein  basisches  Bleisalz,  das  3  At.  Bleioxyd  auf  1  At 
Säure  enthält. 

Bei  100*  verliert  es  etwas  Wasser,  das  als  hygroskopisch 
angesehen  werden  mufs;  ^rst  bei  200*  wird  es  völlig  wasser- 
frei; bei  230*  wird  es  noch  nicht  zersetzt. 

0,615  bei  230*  getrocknetes  Salz  gaben  0,725  schwefel- 
saures Bleioxyd  =  0,533331  Bleioxyd. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  4824,1. 

Die  Formel  des  basischen  Bleisalzes  wäre:  3PbO,  C4HOS. 

berechnet    gefunden 

3  At.  Bleioxyd     =  4183,50  —  87,16  —  86,70 
1     yf   Fumarsäure  =    615,88  —  12,84 

4799,38      100^. 
Ein  Bleisalz  mit  3  At.   Wasser  erhielt  ich  in   Form  eines 
voluminösen  Niederschlags,  als   ich  Bleiessig,  der  nur  wenigf 
basisches   Salz   enthalten  mochte,    mit   Fumarsäure  bei   einem 
grofsen  Ueberscbufs  von  Wasser  zusammen  brachte. 

Bei  cler  Analyse  verloren : 

1)  0,483  Substanz  bei  100*  0,071  Wasser. 

2)  0,535        jj        bis  zu  200*  erhitzt  0,078  Wasser. 

3)  1,084  bei  230*  getrocknete  Substanz  gaben  1,023  schwefel- 
saures Bleioxyd  =  0,7525  Bleioxyd  =  69,32  pC. 
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Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  2008. 
Das   lufttrockne  Salz  hat  die  Zusanunensetzung:   PbO,  C4 
HO,  +  3  Aq. 

herecbnet      gefunden 

I.  II. 

1  At.  Bleioxyd  =  1394,50  —  59,39 
i  y>  Fumarsäure  =  615,88  —  26,37 
3    »   Wasser        =    337,41  —  14,34    14,70    14,58 

2347,79      100,00. 

Das  wasserfreie  Salz  hat  dieselbe  Formel  wie  das  gewöhn- 
liehe,  in  seinem  übrigen  Verhalten  unterschied  es  sich  in  Nichts 
von  dem  ersten  Bleisalz  mit  2  At.  Wasser.  Bei  230°  wird  es 
noch  nicht  zersetzt. 

Ein  Bleisalz,  das  2  At.  Säure  auf  3  At.  Basis  enthielt,  wurde 
erhalten  mittelst  Zersetzung  des  basisch  essigsauren  Bleioxyds 
durch  saures  fumarsaures '  Kalt.  Weifser,  voluminöser,  sich  leicht 
absetzender  Niederschlag,  der  bei  130**  frei  von  Wasser  ist  und 
bei  230®  noch  nicht  zersetzt  wird. 

i)  1,318  bei  200<>  getrocknetes  Salz   gaben   1,360  schwefel- 
saures Bleioxyd  =  1,00044  Bleioxyd. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  5435,09. 
2}  1,934  bei  230°  getrocknetes  Salz  gaben  2,022  schwefelsaures 
Bleioxyd  =  1,48744  Bleioxyd. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  5390. 

Die  Formel  dieser  Verbindung  wäre:  3 PbO,  2C4HOS. 

berechnet        gefunden 
I.  II. 

3  At.  Bleioxyd      =  4183,50  —  77,26    77,50    76,91 
2   r>    Fumarsäure  —  1231,76  —  22,74 

5415,26      100,00. 

Fumarsaurer  Baryt 
Bringt  man   mäfsig  concentrirte  und  warme  Lösungen  von 
Fumarsäure  und  essigsaurem  Baryt  zusammen,   so   setzt   sich 
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gelbst  nach  einigen  Stunden  kein  fomarsaurer  Baryt  ab.  Reibt 
man  ab^  mit  einem  Glasstab  die  Wände  des  Glases,  so  setzt 
sich  fast  augenblicklich  an  die  geriebene  Stelle  ein  krystallinisch 
Hörniger  Niederschlag,  der  sich  bei  längerem  Stehen  noch  ver- 
mehrt Bringt  nrian  beide  Lösungen  kochend  und  sehr  concen- 
Irirt  zusarpmen,  so  setzt  sich  das  Barytsalz  afs  Pulver  nieder. 

Krystallinisch  körnige  Masse,  in  Wasser,  Weingeist,  ver- 
dünnten Säuren  und  Fumarsäure  sehr  schwer  löslich,  welch* 
letztere  Tbatsache  an  einem  sauren  Barytsalze  sehr  zweifeln 
läfst. 

Bei  der  Analyse  ergab  ßiob; 
0,837  Substanz  verloren  bei  100®  5  Milligramme 
0,518        »  »        5j     200«  5        »  Das  Salz  ist 

demnach  wasserfrei  und  erträgt  eine  Temperatur  von  230*^ 

ohne  zersetzt  zu  werden. 
0,394  bei  230«  getrocknetes  Saiz  gaben  0,307  schwefelsauren 

Baryt  =  0,23818  Baryt. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  1582,0. 

Pje  Formel  des  Barylsalzes  wäre:  BaO,  C4  HO,. 

berechnet     gefuiiden 

1  At.  Baryt  =  956,88  —  60,84  —  60,45 

1     »  Fumarsäure  ==  615,88  —  39,16 

1572,76  100,00. 
Setzt  man  zu  saurem  fumarsaurem  Kali  kohlensauren  Baryt 
und  erwärmt,  so  wird  fumarsaurer  Baryt  gebildet;  die  filtrirte 
Flüssigkeit  giebt  n^it  Schwefelsäure  eine  schwache  Trübung,  da 
der  fumarsaure  Baryt  in  Wasser  nicht  absolut  unlöslich  ist*  Es 
existirt  demnach  ein  Doppelsalz  von  Baryt  mit  Kali  nicht. 

Fumarsaurer  Stranüan, 

Setzt  man  zu  essigsaurem  Strontian  eine  mäfsig  concentrirle 
Lösung  von  Fumarsäure,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  hell;  nach 
ein^n  Minuten  fängt  m  an  sich  zu  traben   und  ein  weifaes 
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kryslallinisches  Pulvw  abzusetzen,  dessen  Meng-e  sich  nach  und 
nach  bedeotend  vermehrt.  Bei  Anwendung  von  concentrirten 
Lösungen  schlägt  sich  das  Slrontiansalz  augenblicklich  nieder. 
In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  ebenso  schwer  löslich,  wie  das 
Barytsalz,  unterscheidet  sich  aber  durch  seine  schnellere  Ausschei- 
dung und  durch  seinen  Wassergehalt. 

1)  0,222  Substanz  verloren  bei  lOO«  0,044  Wasser. 

2)  0,329        y>  »  ^    200«  0,068       y> 

Bei  100«  hält  das  Salz  immer  noch  etwas  Wasser  zurück; 
bei  200«  ist  es  wasserfrei  und  wird  bei  230«  noch  nicht  zersetzt. 

Die  Formel  des  wasserhaltigen  Salzes  ist  SrO,  C4  H  0, 
+  3  Aq. 

berechnet      gefunden 
I.  II. 

1  At  Strontian  =  647,28  —  40,44 
1  »  Fumarsätffe  =  615,88  —  38,48 
3     5J  Wasser        =  337,41  —  21,08     19,82    20,66 

1600,57      100,007" 
0,160  bei  230«  getrocknetes  Salz   gaben  0,117  kohlensau- 
ren Strontian  =  0,081986  Stronlian. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  1262,4. 
Das  wasserfreie  Salz  Sr  0,  C4  H  0,  bestände  demnach  aus 

berechnet      gefunden 

1  At.  Strontian       =  647,28  —  51,24  -  51,22 
1     »  Fumarsto-e  =  615,88  —  48,76 

1263;16      100,00. 

Fumarsaurer  Kalk. 

Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Kalke 
and  Fumar^ure.  Beim  Abdampfen  an  der  Luft  erhält  man 
kleine,  harte,  starkglänzende  Krystalle,  die  in  Wasser  sich 
schwer  lösen,  in  Weingeist  unlöslich  sind. 

Dieses  Salz  findet  sich  in  der  fumaria  ofBcinalis. 
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1)  0,557  luftlr.  Salz  verl  bei  100»  0,138  Wass, 
2}  0,325    .  y>      »bei  200»  -  0,085      « 

3)  0,265      ^      »       «  200»  —  0,067     r 

4)  0,2$0      n      «      «  100»  ~-  0,064  )  _,.^,  ,  .  _.  ^, 

^^         r.\^^  }  Mittel  0,066  Wasser 
5»  230»  —  0,069  J  ' 

Das  kryslallisirte  Sale  hat  demnach  die  Formel  CaO,  C4  H 

0,  +  3  Aq. 

berechnet  gefunden 

I.       n,     ui.     rv. 

1  AI.  Kalk  =  356,01  —  27,19 

1    j>  Fumarsäuren:  615,88  —  47,04 
3    «  Wasser       =  337,41  —  25,77  24,77  36,15  25,27  25,57 

1309,30. 

1)  0,593  bei  200»  getrocknetes  Salz  gaben  0,513  schwefelsau- 
ren Kalk  =  0,2129  Kalk. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  990. 

2)  0,167  bei  230»  getrocknetes  Salz  gaben  0,147  schwefdsau- 
ren  Kalk  =  0,061061  Kalk. 

Hieraus  das  Atomgewicht  =  974,  i. 

Pas  wa3serrreie  Kalksal;^  hat  die  Formel  Ca  0,  C4HPS1 

berechnet      gefunden 
I.  IL 

1  At.  Kalk  =  356,01  —  36,66    35,90    36,55 

1     n.  Fumarsäure  =  615,88  —  63,34 

971,89      100,00. 

Fumarsaure  Magnesia, 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia  mit 
Fumarsäure,  so  bilden  sich  selbst  beim  Abdampfen  zur  Syrup- 
consistenz  der  Flüssigkeit  keine  Krystalle,  Bringt  man  aber  im 
Wasserbade  die  Flüssigkeit  zur  Trockene,  läfst  bei  100»  den 
gröfslen  Theil  der  freigewordenen  Essigsäure  verdampfen,  so 
erhält  man  beim  Uebergiefsen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  ein 
weifses  Pulver,  das  die  fumarsaure  Magnesia«  darstellt«    Sie  ist 
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in  Wasser  sehr  leicht  löslieh  usd  kann  aus  ihren  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  durch  Aiicohol  gefiiilt  werden.  Beim  Ab- 
dampfen  der  syrupdicken  Masse  hat  sie  viel  Aehnlichkeii  mit 
dem  t^rtarus  boraxatus  des  Pkarmaceulen. 

Das  bei  100^  getrocknete   Salz  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gendes: 

0,138   gaben  0,033  reine  Magnesia;  hieraus  das  Atonige- 
wipht  der  Verbindung  =  1080. 

Bei  100®  hält  die  Fumarsäure  Magnesia  noch  2  At.  Wasser 
zurück ;  ihre  Formel  ist  dann  Mg  0,  C4  H  0«  +  2  Aq. 

berechnet      gefunden 

4  AI.  Magnesia      =  258,35  —  23,50  —  23,19 

1  V   Fumarsäure  =  615,88  —  56,04 

2  »  Wasser        =  224,94  —  20,46 

r099,17      100,00. 
Bis  zu  200^  erhitzt,  erhält  man  folgende  Resultate: 

1)  0,227  luftlr.  Salz  verl.  bei  200«  —  0,079  Wasser. 

2)  0499    n      V    bei  200°  -  0,070. 

Das  lullrockne  Salz  hat  die  Formel  MgO,  C4  H  O3  +  4  Aq. 
und  besteht  aus: 

berechnet        gefunden 
I.  II. 

1  At.  Magnesia  =  258,35  —  19,51 
1  v  Fumarsäure  =  615,88  —  46,51 
4    r>  Wasser       =  449,88  —  33,98    34,80    34,16 

1324,11       100,00. 

Der  gröfsere   Wassergehalt  in  den   gefundenen  Resultaten 
rührt  von  der  hygroskopischen  Beschaffenheit  des  Salzes. 

0,171  bei  200°  getrocknetes  Salz  gaben  0,051  reine  Magnesia. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  850. 
Das  wasserfreie  Salz  wäre  demnach  Mg  0,  C4  H  Os. 
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.   berechnet    gefttnden 

1  AI.  Magnesia    =258,35  —  29,55  -  29,82 
1     »  Fumarsäure  =  615,88  —  70,45 

874,23      100,00. 

Fumarsaures  Zinkoocyd, 

Zinkoxyd  auf  trockenem  Wege  (Jargestellt,  wird  von  Fu- 
,  inarsäure  äufserst  langsam  aufgenommen;  leichter  geht  es  mit 
dem  frisch  gefällten  Zinkoxydhydrat.  Am  besten  löst  man  in  essig- 
saurem Zinkoxyd  in  der  Wärme  Fumarsäure  auf  und  läfst  an 
einem  warmem  Orte  langsam  die  Flüssigkeit  verdunsten;  das 
so   erhaltene  fumarsaure  Zinkoxyd  besteht    aus   regelmäfsigen, 

vierseitigen,    prismatischen  Krystalien^  die   an   der  Luft  nidit 

* 

verwittern,  sich  in  Wasser  lösen,  sowie  auch  in  verdünntem  AI« 
kohol;  die  Losung  wird  durch  Ammoniak  gefallt 

13  0,521  Zinksalz  verloren  bei  100«  0,067  Wasser,  bei  200» 
noch  2  Milligramme,  gesammter  Verlust  0,069. 

.  23  0,258  Substanz  bei  120«  getrocknet  gaben  0,114  Zinkoxyd. 

33  0,131  Substanz  gaben  0,058  Zinkoxyd. 

43  0,460       »  »      0,206  Zinkoxyd. 

Aus  23  berechnet  sich  das  Atomgew.  der  Verb,  zu  1139. 

aus  33  »  1154. 

aus  43  »  1123. 
Pas  bei  120<>  getrocknete  Salz  hätte  die  Formel  ZnO,  C4  H  0,. 

berechnet  gefunden 

n.        in.       lY. 

1  At.  Zinkoxyd        =  503,22  -  44,96    44,22    44,40    44,78 
1     »   Fumarsäure    =  615,88  -  55,04 

1119,10      100,00. 

Das  kryslallisirte  dagegen  2CZn  0,  C*  H  Os)  +  3  Aq. 
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b6rodiii0t    iponuidoo 
L 
2  At.  Zinkoxyd    =  1006,44  —  39,07 

2  »  Fumarsäure  =  1231,T6  —  47,83 

3  »  Wasser      =    337,41  -  13,10    13,24 

2675,62 
Ein  anderes,  schöner  und  togt\mU&i^t  krystalHsirtes  Zink- 
salz  wurde  durch  lang^sames  Abdampfen  erhalten,  es  verwitterte 
an  der  Luft  und  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 
V)  0,491  lofttrocknes  Zinksalz  verloren  bei  200^^  getrocknet  0,142 

Wasser. 
2)  0,339  bei  200<'  0,099. 
3;)  0,331  bei  200«  getrocknetes  Salz  gaben  0,162  Zinkoxyd 

Ä  44,87  pC. 
43  0,471.  bei  derselben  Temperatur    getrocknet,  gaben  0,211 
Zinkoxyd  =  44,80  pC. 
Daraus  ergiebt  sich  für  das  wasserhaltige  Silz  die  Formel 

ZnO,  C4  H  0,  +  4  Aq. 

berechnet      {gefunden 

I.       n. 

1  At.  Zinkoxyd  =  503,22 
1  »  Fumarsäure  =  ^615,88 
4    »   Wasser       =  449,88  -^  28,62    28,92    29,20 

1568,98. 

Die  Analysen  3  und  4  stimmen  mit  der  oben  gegebenen 
Formel  des  wasserfreien  Salzes  gut  uberein. 

Fumarsaures  Zinkoxyd  wurde  mit  fumarsaurem  Kali  ge- 
kocht; beim  Abdampfen  wurde  eine  krystallinische  Verbindung, 
die  Kali  und  Zinkoxyd  enthielt,  erhalten  und  analysirt;  0,642 
Salz  wurden  geglüht,  das  kohlensaure  Kali  mit  Wasser  ausge- 
waschen, in  Chlorkaltum  verwandelt  und  als  Platinchloridkaliuni 
geGlilt  Das  Zinkoxyd  betrug  nach  Abzug  der  Asche  des  ver- 
brannten Filters  0,189 ;  das  erhaltene  Plalindoppelsalz  entsprach 
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0,170  reinen  Kalis.    Es  verhält  sich  0,189  Cdas  erhaltene  Zink- 
oxyd) zu  0,170  Czura   erhaltenen  Kali)  wie  das  Atomgewicht 

0,170.503,226 

des  Zinkoxyd  503,226  zu  x  =  tttb^ =^  453.     Diese 

^  '  0,189 

Zahl  ist  aber   um   140  kleiner  als  das  Atomgewicht  des  Kali ; 

Tolglich  waren  die  erhaltenen  Krystalle  nur  ein  Gemenge  beider 

Salze.    Bin  Doppelsalz  scheint  demnach  nicht  zu  existiren. 

Fumarsaures  Kupferoxyd. 

Setzt  man  zu  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd  Fumar- 
säure und  erwärmt,  bis  die  Säure  si^.h  gelöst,  so  scheidet  sich 
nach  wenigen  Minuten  das  Kupferoxyd  als  bläulich  grünes,  kry- 
stallinischcs  Pulver  ab.  Kocht  man  das  Kupfersalz  mit  Fumar-« 
säure,  so  erfolgt  keine  Lösung;  in  Wasser  und  Weingeist  ist 
es  sehr  schwer  löslich.  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  sehr 
leicht  löslich;  die  Fumarsäure  scheidet  sich  jedoch  bald  ab,  und 
das  Kupfero.i^yd  bleibt  an  die  Salpetersäure  gebunden. 

0,215  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  100»  0,038  Wasser 
=  17,67  pC,  was  etwas  mehr  als  2  At.  Wasser  beträgt. 

0,188  bei  100»  getrocknetes  Salz  gaben  geglüht  0,076 
Kupferoxyd. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  bei.  100°  wäre  CuO,  C« 
H  0,  +  Aq. 

berechnet        gefunden 

1  At.  Knpferoxyd  =  495,69  —  40,39  —  40,42 
i     n  Fumarsäure  =  615,88  —  50,45 
1     »  Wasser        =  112,47  -    9,16 

1227,04      100,00. 
1}  0,260  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  200«  0,062  Wasser. 
2)  0,218  bei  derselben  Behandlung  0,051  Wasser. 

Dieser  Wassergebalt  betragt  3  At.  und  föhrt  zur  Formel 
CuO,  C4  H  0,  +  3  Aq. 
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bi^rechnet        gefunden 
I.  II. 

1  AI.  Kupferoxyd  =  495,69  -  34,20 

1     »    Fumarsäure  =  615,88  —  42,52 

3     n    Wasser        =  337,41  -  23,23    23,84    23,39 

1448,98      100,00. 
0,260  bei  200<'  getrocknetes   Salz  gaben  g^lüht  0,115 
Kupferoxyd. 

Hieraus  für  das  wasserfreie  Salz  die  Formel  Cu0,C4H0s. 

berechnet    gefunden 

1  AI*  Kupferoxyd  =  495,69  —  44,59  -  44,49 
1     y>    Fumarsmu-e  =  615,88  —  55,41 

1111,57      100,00. 
Erhitzt  man  das  fiimarsaure  Kupferoxyd  über  200^,  gegen 
230®,  so  fangt  es  an  abermals  an  Gewicht  abzunehmen. 

0,215  verloren  bei  dieser  Temperatur  0,071  ss  33,02  pC« 
0,151  bei  derselben  Temperatur  getrocknet,  gaben  0,073 

Kupferoxyd  =  48,34  pC. 

Das  Salz  hatte  sich  etwas  gebräunt;  durch  die  Analyse  er- 

giebt  .es  sich,  dafs  es  Iheil weise  schon  zersetzt  war. 

Es  ist  unter  den  fumarsauren  Salzen,  mit  Ausnahme  des 
Ammoniak-  und  Quecksilbersalzes,  das  einzige,  das  sich  unter 
230®  schon  zu  zersetzen  anfängt. 

Kocht  man  das  fumarsaure  Kupferoxyd  mit  fumarsaurem 
Kali ,  so  wird  es  nicht  davon  gelöst.  Wird  der  voluminöse 
Niederschlag  auf  einem  Filter  ausgewaschen  und  getrocknet,  so 
enthält  er  nach  dem  Glühen  keine  Spur  von  Kuli;  das  geglühte 
Salz  zeigt  keine  alkalische  Reaction,  noch  zeigt  Plalinchlorid  in 
der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  eine  Spur  Kali  an. 

Versetzt  man  fumarsanres  Kupferoxyd  mit  wäfsrigem  Am- 
moniak, so  erhält  man  beim  Erwärmen  eine  duiri&elblaae  Flüs- 
sigkeit, die  vorsiohlig  mit   Alkohol  j^mischt,  das  Kopferoxyd« 
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ammoiiieksBlz  in  blauen,  mrlen  Nadeln  von  seidenailigeiii  Gliinze 
fallen  lärsU    Ich  habe  dieses  Salz  nicht  näher  unlersochl. 

Fitmarsaiires  Manganoxydvl 
Yorsel/l  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Manganoxydul 
mit  Fumarsäure  und  crwörnit,  so  erhält  man  ein  in  Wasser 
«*wer  losliches,  gelblicli  weifses  Pulver;  in  Alkohol  unlöslich, 
in  verdünnten  Säiiri'u  unter  Zersetzung  löslich. 
1)  0,323  lufttroclienüs  Salz  verloren  bei  100»  0,065  Wwser. 
2}  0,197  lufitrockenus  rialz  verloren  bei  100"  0,051  Was» 
Bei  200**  verloren  diese  beiden  Quantitäten  nur  noch  2 
3  Uiliigramme. 

3)  0,120  bei  2000  getrocknetes  Salz  gaben  0,053  Manganoxjdul- 
oxyd  =  0,0493134  Manganoxydul. 
Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  1065,07. 
Das  luRb-ockne  Salz  hat  die  Formel  Mn  0,  C«  H  0«  +3  Aq. 
berechnet    gefunden 

I.  II. 

1  At.  Manganoxydul  =  445,90  ~  31,87 
1  B  Fumarsäure  =  615,88  —  44,02 
3     »   Wasser  =  337,41   -  24,11     24,3t     24,88. 

1399,19      100,00. 
Das  nasserfreie  Salz  Mn  0,  C4  H  O3  besteht  aus ; 

berechnet    gefunden 

in. 

1  AI.  Manganoxydul  =  445,90  —  41,05    41,09 
1     n  Fumarsäure      ~  615,88  —  58,95 


1061,78      100,00. 


< 


Fumartt^es  Kobailoxjfdul 
Setii  man  zu  essigsaurem  Koballoxydnl  Fumarsäure,  so  er.' 
hält  man  eine  rolhgefarbte  Flüssigkeit,  die   durch  Abdampren 
nicht  krystallisirt.   Die  concentrirte  Lösung  wird  durch  Alkohol 
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gefällt,  and  das  so  6rhaitene  Kobahoxydolsalz  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen lind  getrocknet.  Es  stellt  ein  rosenrothes  Pulver 
dar,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  löslieh  in  verdunnntem 
Weingeist,  durch  Alkohol  aus  seinen  concentrirten  Lösungen 
fällbar.  Die  wefsrige  Lösung  wird  durch  Ammoniak  nicht  ge- 
fäUt 

i:>  0,413  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  iOO^  0,066  Wasser 
=  15,97pC.,  was  beinahe  2AL  Wasser  =  Vs  vom  ganzen 
Wassergehalt. 
23*0,413  verloren  bei  200»  0,091  ) 

bei  230«  oilOe  T"'"- «'««' ^'^^- 
33  0,474  bei  200®  gut  ausgetrocknete  Substanz,  gaben  in  einer 
Glaskugel  im  SauerstoiTgas  verbrannt  0,239  Sup^oxyd,  das 
jedoch  mit  Oxyd  gemischt  war,  da  das  berechnete  Super- 
Oxyd  umSpC.  zu  niedrig  ausfiel;  das  erhaltene  Superoxyd  in 
einem  Strom  von  Wasserstoff  reducirt,  gab  0,16t  metalli- 
sches Kobalt,  das  0,204632  Oxydul  entspricht. 

Das  wasserhaltige  Salz  hat  die  Formel  CoO,  €41103  + 
3  Aq.  und  besteht  aus: 

berechnet    gefunden 

1  At.  Kobaltoxydul  =  468,99  —  32,97 
1  »  Fumarsäure  =  615,88  —  43,31 
3    »   Wasser  =  337,41  —  23,72  —  23,84 

"1422,28. 
Das  wasserfreie  Salz  CoO,  C4  HCj  besieht  aus: 

berechnet    gefunden 

1  At.  Kobaltoxydul    =  468,99  -  43,23  -  43,17 
1     7>   Fumarsäure      =  615,88  -  56,77 

1084^87      lÖ^CO 

fktmarsaures  Nickdoxyd, 
Wird    wie   das  Kobaltsalz    dargestellt.     Die  Lösung   von 
ftimarsäorem    Nickeloxyd  kann  bis  zur  Syrupconsistenz   einge- 
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dampft  werden,  ohne  dafs  sie  krystallisirt.  Aus  den  vorigen 
Lösungen  durch  Alkohol  gefällt,  stellt  es  ein  hellmaltgrünes  Pulver 
dar,  in  Wasser,  wäfsrigem  Weingeist,  wie  in  Ammoniak  löslich, 

0,370  Substanz  verloren  bei  100«  0,084  Wasser  =  26^49  pC. 

0,196      »  r>  »200^0,060      jj      =  30,61  pC. 

Bei  100^  gehen  etwas  mehr  als  3  At.  Wasser  hinweg,  bei 
200<»  ist  das  vierte  Atom  vollständig  ausgetrieben.  Bringt  man 
die  Temperatur  bis  auf  230^  so  fangt  es  an  sich  zu  fäiten,  der 
Gewichtsverlust  ist  bei  dieser  Temperatur  36,22  pC,  eine  partielle 
Zersetzung  hat  also  schön  begonnen. 

0,134  bei  200®  getrocknete  Substanz  gaben  0,0575  reines 
Nickeloxyd. 

Hieraus  das  Atomgewiclit  der  Verbindung  =  1077. 

Die  Formel  des  wasserhaltigen  Salzes  ist  NiO,  C*  H  O3  +  3  Aq. 

berechnet      gefunden 

1  At.  Nickeloxyd  =  469,68  —  30,60 
1  V  Fumarsäure  =  615,88  ~  40,10 
4    »   Wasser  —  449,88  —  29,30  —  30,61 

1535,44      100,00. 
Das  wasserfreie  Salz  bei  200«  dagegen  Ni  0,  C4  H  0,. ,      • 

berechnet    gefunden 

1  At.  Nickeloxyd    =  469,78  ~  43,27  —  42,92 
1     V  Fumarsäure  =  615,88  —  57,73 

1085,56      100,00. 

Neiiträles  fumarsaures  Kali, 

Sättigt  man  Fumarsäure  mit  kohlensaurem  Kali  und  dampft 
ab,  so  elTIorescirt  das  neue  Kalisalz  sehr  leicht:  am'  Boden  des 
Gefäfses  setzen  sich  bei  gehöriger  Concentration  helle,  glän7 
zende,  gestreifte  Säulen  ab,  die  zu  klein  sind,  um  näher  bestimmt 
zu  werden.  Bei  100«  giebl  es  mit  Leichtigkeit  2  At.  Wasser 
ab,  indem  er  verwittert.  In  Wasser  ist  es  sehr  löslieh,  in 
verdünntem    Weingeist    weniger;    aus   concenlrirten   Lösungc^n 
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kann  es  durch  Aikoliol  gefällt  werdea  Häufig  erhlll  man  bei 
diesem  Procefs  eine  salzartige ^  flussige  Verbindung,  die  erst 
nach  12—24  Stunden  zu  einem  krystallinischen  Putver  sich 
umsetzt*  Versetzt  man  eine  concentrirte  wafsrige  Losung  vor- 
sichtig mit  Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  saures  Salz  ab ,  das 
in  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  das  neutrale. 

Der  Wassergehalt  des  aus  Wasser  krystallisirten ,  so  wie 
des  durch  Alkohol  gefällten  ist  derselbe. 

I.  0,504  Substanz  verloren  bei  100<>  0,066  Wasser  Caus  Was- 
ser krystallisirt). 

n.  0,596  Substanz  bei  100<^  0,099  Wasser  (durch  Alkohol  ge- 
föllO. 

0,544  lufttrockne  Substanz  gaben  0,331  kohlensaures  Kali 
durch  Glühen  =  0,22534  Kali. 

Das  krystallisirte  Salz  hat  demnach  die  Formel  KO,  C4  H 
0,  -f  2  Aq. 

berechnet  gefanden 

L         II. 

1  At  Kali  =1  589,91  —  41,23  —  41,42 

1  »   Fumarsäure  =  615,88  —  43,05 

2  »   Wasser        =  224,94  -^  15,72  —  17,06  16,61 

1430,737 

Saures  fumarsaures  Kali. 

Sättigt  man  eine  bekannte  Quantität  Fumarsäure  mit  kohlen-» 
saurem  Kali,  und  setzt  noch  die  gleiche  Menge  Fumarsäure  zu, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Abdampfen  sehr  re- 
geimäfsige  Kry stalle  eines  sauren  Kalisalzes  giebt,  das  bei  200<* 
nur  wenige  Milligramme  verliert,  bei  dieser  Temperatur  nicht 
verwittert  und  schwerer  löslich  ist  als  das  neutrale- Salz. 

Fügt  man  zu  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  neutralem 
fumarsaurem  Kali  Fumarsäure  in  dem  YerhältniTs,  dafs  ein  saures 
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Salz  entsteht  und  befördert  die  Lösung  der  Säure  durch  etwas 
Wärme,  so  schlagt  sich  das  saure  Salz  sehr  bM  in  Form  un- 
regelmafsig'er  Nadeln  nieder,  die  durch  Umkrystallisiren  regelmäs- 
siger und  schöner  erhalten  werden. 

0,888  verloren  bei  100"  nur  6  Milligramme;  bei  200*  noch 
weitere  3  Milligramme. 
I.  0,496  Substanz,   bei  230"  getrocknet,   gab  0,284  schwefel- 
saures KaU  =  0,153549  Kali. 
11. 0(415  Substanz,  bei  derselben  Temperatur  getrocknet,  gaben 
0,23fi  schwefelsaures  Kali  =  0,127598  Kali. 
Das  Atomgewicht  der  Verbindung  ergiebt  sich  aus: 
I.  =  1903,6 
H.=  1916,8. 
Die  Formel  dieses  Salzes  wäreKO,  C4H0,  +  C4  HO„HO. 
berechnet      gefunden 

I.  II. 

1  At.  KaU  =    589,91  -  30,49  —  30,95  30,70 

2  »   Fumarsäure  z=  1831,76  -  63,70 
1     K   Wasser         =     112,47  -     5,81 

1934,14. 

Fi/marsaures  Natron. 
Durch  Sättigen  von  Fumarsäure  mit  kohlensaurem  Natron 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  man  das  Natronsalz  ent- 
weder durch  Abdampfen  und  Krystaliisiren ,  oder  durch  Fällen 
mit  Alkohol  erhallen  kann.  Das  durch  Alkohol  gefällte  ist  ein 
krystallinisch-körniges  Pulver;  das  krystalüsirle  besteht  aus 
Nadeln  oder  regelmafsigen  Säulen,  je  nach  der  Concentration  der 
Lösung.  Beide  Salze  besitzen  einen  verschiedenen  Wasser- 
gehalt. 
I.  0,391  durch  Alkohol  niedergeschlagenes  Salz  verlorn  bei 
iOO«  0,039  Wasser. 
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U.  0^546  desselben  Salzes  verloren  bei  iOO^  Qfißß  Wasser. 

nr.  0,511  darch  Alkohol  nieder^schlagenes  und  bei  200^  g^e- 
trocknetes  Salz  gaben  nach  Abzug  von  unverbrannter 
Kohle   0,339  kohlensaures   Natron  =r  0,19856  Natron. 

lY.  0,382  krystallisirten  und  bei  200^  getrockneten  Salzes  gaben 
nach  Abzug  von  unverbrannter  Kohle  0,252  kohlensaures 
Natron  =::  0,14760  Natron. 
V.  0,591  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  100®  0,142  Wasser 

bei  200<»  0,155       » 
Hieraus  das  arilhmetische  Mittel  =  0,148  Wasser. 
Aus  in.  und  IV.  berechnet  sich  das  Atomgewicht  der  Ver- 
bindung zu  1007  und  1002. 

Formel  des  durch  Alkohol  gefällten  Salzes  NaO,  C4  H  0| 
+  H  0. 

berechnet    gefunden 

L  II. 

1  At.  Natron  =  390,89  —  34,93 

1     »  Fumarsäure    =  615,88  —  55,03 
1     »  Wasser         =  112,47  —  10,04    9,97    10,09 

1119,24      100,00. 
Formel  des  kryslallisirlen  Salzes  Na  0,  C4  H  0,  +  3  Aq. 

berechnet         gefunden 

V. 

1  At.  Natron  =  390,89  -  29,08 

1     y>  Fumarsäui'e   =  615,88  —  45,82 
3    «   Wasser         =  337,41  —  25,10  —  25,12 

1344,18      100,00. 
Formel  des  wasserfreien  Salzes  Na  0,  C4  H  Os* 

berechnet  gefunden 

m.     IV. 

1  At.  Natron         =z  390,89  -  38,82  -  38,85    38,69 
1     »   Fumarsäure  =  615,88  —  61,18 

1006,77      100,00. 

4^^ 


52   Rieckhe  r,  ehern»  Untersuch»  üb.  eimge  fumarsaure  Sake  etc. 

Versucht  man  es,  ein  saures  Natronsalz  darzustellen,  so 
erhält  inan  beim  Abdampfen  ein  Salz  in  warzenförmig  vereinig- 
ten Blättchen,  das  in  verdünntem  Weingeist  ziemlich  löslich,  durch 
Alkohol  aber  gefällt  wird.  Bis  zu  100^  erhitzt  verliert  es  nur 
wenige  Milligramme,  wie  das  saure  Kalisalz;  bei  200*^  wird  ein 
Theil  der  Säure  abgeschieden,  der  an  das  Uhrglas  sich  sublimirt 
Bei  einem  Versuch,  das  Natron  zu  bestimmen,  sublimirt  beim 
Erhitzen  im  Platintiegel  der  gröfste  Theil  der  ungebundnen 
Säure.  Das  Salz  war  demnach  nur  ein  Gemenge  von  neutralem 
fiimarsaurem  Natron  mit  Fumarsäure;  ein  saures  Natronsalz 
scheint  nicht  zu  existiren.  Ein  Kali-  und  Natrondoppelsalz  zu 
erhalten,  mifslang  ebenfalls;  das  krystallinische  Product  gab, 
geglüht  und  als  Chlormetall  durch  Platinchlorid  gefällt,  stets  zu 
wenig  Kali. 

Fumarsaures  Ammoniak. 
Sättigt  man  Fumarsäure  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und 
verdampft  die  Lösung  in  der  Wärme  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, so  verliert  sie  Ammoniak  und  reagirt  sauer.  Mit  Am- 
moniak im  Ueberschufs  unter  einer  Glocke  neben  kaustischen 
Kalk  gesetzt,  verdampft  sie  sehr  langsam;  man  erhält  grofse, 
regelmäfsige  Krystalle,  die  sauer  reagiren  und  nach  der  Analyse 
als  ein  saures  Ammoniaksalz  sich  erweisen. 

Saures  fumarsaures  Ammoniak. 

Das  saure  Ammoniaksalz  bildet  sich  am  schönsten  durch 
langsames  Verdunsten  der  wäfsrigen  Lösung  über  Schwefel- 
säure und  Kalk.  Die  Krystalle^}  dieses  Salzes  gehören  in  das 
zwei-  und  eingliedrige  System;  sie  bilden  vierseitige  Säulen, 
abgestumpft  zu  sechsseiligen;  begrenzt  durch  die  grade  End- 
fläche c  und  die  schiefe  Endfläche  d. 


*)  Diese  Bestimmung  verdanke  ich  der  Güte  des  Hrn.  Prof.  Kopp. 
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Das  Ammoniaksalz  lost  sich  in  Wasser  und  Weingeist.  Aus 
dorn  lafttrocknen  Salze  wurde  das  Ammoniak  Rüttelst  Platin- 
chlorid  bestimmt 

0,346  Substanz  {jraben  0,600  Platinsalmiak  =  13,3407  pC. 
Ammoniak. 

1,504  Substanz  gaben  2,758  Platinsalmiak  =  14,07pa 
Ammoniak. 

Das  arithmetische  Mittel  hieraus  ist  13,70  pC. 

Die  Formel  des  Ammoniaksalzes  wäre  N  H^,  H  0  +  20« 
H  O,. 

berechnet    gefunden 

1  AL  Ammoniak      =   214,47  —  13,76  —  13,70 

2  j>  Fumarsäure    =  1231,76  —  79,01 
i     7i  Wasser  =   112,47  —    7,23 

1558,70      100,00. 

Ein  Doppelsalz  von  Ammoniak  mit  Kali  wurde  darzustellen 
versucht.  Die  krystallinische  Masse  wurde  im  Platintiegel  ge- 
glüht, das  kohlensaure  Kali  in  Chlorkalium  verwandelt  und  mit 
Platihcblorid  gefallt.  Zwei  Versuche,  die  gemacht  wurden,  gaben 
ungunstige  Resultate;  der  erste  ergab  19,16 pC,  der  zweite 
32,27  pC.  Kali.  Der  Rechnung  nach  mufsten  27,45  pC.  erhalten 
werden« 

Da  die  Existenz  eines  Kali-Ammoniakssdzes  sehr  in  Zwei- 
fel gestellt  wm*,  so  versuchte  ich  es  nicht,  ein  Doppel$alz  von 
Natron  mit  Ammoniak  darzustellen* 

Ftimarsaures  QuecksUberoxydul. 

Setzt  man  zu  salpetersaurem  Queeksilberoxydul  eine  Lösung 
von  Fumarsäure  oder  eines  fumarsauren  Alkalis,  so  erhalt  man 
einen  weifsen,  krystallinischen ,  sich  leicht  absetzenden  Nieder- 
schlag, der  bei  100^  seine  Farbe  nicht  verändert  und  nicht 
ma'klich  an  Gewicht  verliert. 
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Das  Quecksilberoxydalsalz  durch  Schwefelammonium  zu 
zersetzen,  gA  ein  ungünstiges  Resultat;  besser  gelang  es,  das 
Quecksilberoxydul  als  Calomel  zu  bestimmen. 

2,098  bei  lOO^»  getrocknetes  Salz  gaben  1,925  Ouecksilber- 

chlorür  —  1,70323  Quecksilberoxydul. 

Das  fumarsaure   Quecksilberoxydul   Hg^  0,   C4  H  Os  be-^ 

ßteht  demnach  aus : 

berechnet        gefunden 

1  AL  Quecksilberoxydul^^  2631,64  —  81,03  —  81,13 
i     V  Fumarsäure  =   615,88  —  18,97 

3247,5"2      100,00, 

Wird  eine  kocdiende  Lösung  von  QuecksiU>ercUf  rid  mit  Fu^ 
marsäure  versetzt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  biside  Korper  un- 
verbunden  ab.  Salpelersaures  Quecksilberoxyd  mit  Fumarsäure 
gekocht,  verhält  sich  ebenso;  fein  geriebenes  Quecksilberoxyd 
wird  selbst  bei  erhöhter  Temperatur  von  Fumarsäure  nicht  auf- 
genommen. Quecksilberchlorid  wird  durch  ein  fumarsaures 
Alkali  gefällt.  Der  erhaltene  gelblichweifse  Niederschlag  zeigte 
sich  unter  der  Loupe  als  ein  Gemenge  von  2  Salzen,  einem 
weifsen,  krystallin (sehen  und  einem  gelben  in  Nadeln.  Ich  habe 
diese  beiden  Salze  nicht  näher  unlersuchl. 

Fumarsmites  Silber^anyd, 

Das  Silbersalz  wurde  durch  Zersetzen  von  fumarsaurem 
Kali  mittelst  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten.  Die  Atomge^ 
Wichtbestimmung  kann  nicht  durch  Glühen  des  Salzes  erzielt 
werden,  da  beim  Brhitzen  die  Masse  Feuer  fängt  und  wie 
Sdiiefs^ulver  abbrennt  Pas  Silb^  vnirde  als  Chlonsilber  be- 
stimmt. 

2,186  bei  100<>  getrocknetes  Silbersalz  gaben  1,889  Chlor- 
Silber  ::=  1,52825  Silberoxyd. 
Das  Silbersalz  enthält: 
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bereduiet    gefunden 

1  At.  Silheroxyd    =  1451,60  --  70,21  —  69,90 
1     «    Fumarsäure  =..  615,88  --  29,79 

2067,48      100,00. 

Fumai*8aures  Eisenoxyd, 

Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydral  wird  von  Fumarsäure 
weder  in  der  Kälte  noch  iti  der  Wärme  aufgenommen.  Versetzt 
man  aber  säurefreies  Eisenchlorid  mit  fumarsaurem  Kali,  so 
erhält  man  einen  voluminösen,  zimmlbraunen  Niederschlag,  der 
sich  schwer  auswaschen  läfst  und  dem  bernsteinsauren  Eisen- 
oxyd in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  ähnlich  ist.  In 
Ammoniak  unlöslich;  in  Säuren  löslich. 

Der  in  der  Kälte,  so  wie  der  in  der  Siedhitze  erhaltene 
Niederschlag  besitzt  dieselbe  chemische  Zusammensetzung. 
Die  vom  Niederschlag  abfiltrirtö  Flüssigkeit  gab  mit  Ferrocyan- 
kalinm  versetzt,  nur  eine  Trübung,  so  dafs  nur  ganz  geringe 
Spuren  von  Eisenoxyd  ungefalU  zurüolf geblieben  waren. 

I.  0,963  kalt  gefälltes  und  bei  200«  getrocknetes  Salz  gaben 
0,429  Eisenoxyd. 

iL  0,611  heifs  gefälltes  und  bei  derselben  Temperatur  getrock- 
net 0,267  Eisenoxyd. 

ni.  0,584  kalt  grfälltes  gaben  unter  denselben  Umständen  0,256 
Eisenoxyd. 
Hieraus  ergiebt  sich  die   Formel   des  fumargauren  Eisen- 
oxyds =  Fe^  Os,  2C4  H  Os. 

berechnet  gefunden 

I.  II.        III. 

1  At.  Eisenoxyd     =    978,42  -^  44,22  —  44,54  43,70  44,00 

2  »  Fumarsäure   =  1231,76  —  55,78 

2210,18      100,00. 
Es  ist  demnach  2/3  fumarsaures  Eisenoxyd. 


56   Riec kher,  ehem.  Untersuch,  vib.  einige  fumarsaure  Sähe  eic. 

Mit  Chromoxyd  and  Thonerde  scheint  die  Funiarsaure  keine 
Verbindung  einzugehen. 

DigeHrt  man  saures  fumarsaures  Kali  mit  basisch  salz- 
saurem  Antimonoxyd  in  der  Wärme  und  filtrirt  nach  einigen 
Standen  ab,  so  enthalt  die  Flüssigkeit  keine  durch  Scbwefeiwasser- 
Stoff  nachweisbare  Spur  von  Antimonoxyd  gelöst.  Eine  [dem 
Brechweinstein  analoge  Verbindung  existirt  demnach  nicht* 

Fassen  wir  die  Resultate  zusammen,  so  ergiebt  sich,  dafs 
die  Fumarsäure  unter  die  Zahl  der  einbasischen  Säuren  ge« 
rechnet  werden  mufs«  Der  Mangel  eines  sauren  Baryt-  and 
sauren  Silbersalzes,  so  wie  eines  sauren  Salzes  aus  der  Magne- 
sia-Reihe sprechen  unzweideutig  dafür. 

Besonders  charakterisirt  sich  die  Pamarsaare  durch  das 
Verhalten  ihrer  Salze  gegen  Säuren.  Alle  fumarsauren  Salze 
geben  in  Berührung  mit  einer  Mineralsäore  ihre  Basis  an  letztere, 
und  die  Fumarsäure  fällt  ihrer  Schwerlöslichkeit  zu  Folge  kry- 
stallisirt  heraus;  dieCs  habe  ich  an  allen  antersucbten  Salzen  be- 
stätigt gefunden* 

Einige  Anomalien  finden  sich  unter  den  fumarsauren  Salzen; 
so  z.  B.  sind  in  der  Magnesia-Gruppe  das  Manganoxydul-  und 
Kupferoxydsalz  schwer  löslich,  während  das  Magnesia-,  Zink-, 
Nickel- und  Kobaltsalz  löslich  sind;  bei  100^  ist  das  Manganoxydol- 
und  Zinksalz  trocken,  während  das  Nickel-  und  Kobaltsalz  noch 
1  At,  das  Magnesiasalz  noch  Z  At.  Wasser  zurückhalten,  die  erst 
bei  200<>  entweichen. 
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lieber  Maleinsäure,   Darstellong,  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  ihrer  wichtigsten  Salze; 

von  Dr.  Ph.  Büchner^  jun. 


Die  Malemsäure  ist  schon  Gegenstand  vielfaltiger  und  ge* 
nauer  Untersuchung  gewesea  Nicht  nur  wurde  ihre  Darstellung 
inannichfaltig  versucht,  die  Eigenschaften  derselben  genau  be- 
stimmt, es  sind  auch  ausserdem  einige  ihrer  Verbindungen  dargestellt 
und  analysirt  worden.  Indessen  sind  die  wichtigsten  derselben, 
sowohl  ihrer  Darstellung,  als  ihrer  Zusammensetzung  nach,  zur 
Zeit  noch  unbekannt  geblieben.  Dieses  hat  mich,  auf  den  Wunsch 
des  Hm.  Prof.  Liebig,  veranlasst,  die  Haieinsäure  nodunals 
zum  G^enstande  einer  ausführlicheren  Arbeit  zu  wählea 

Zur  leichteren  Uebersicht  und  der  Vollständigkeit  des  Ganzen 
schien  es  mir  zweckmäTsig ,  ehe  ich  zur  Beschreibung  der  ein- 
zelnen Salze  übergehe,  das  hauptsächlichst  Wichtigste  hier  kurz 
wiederzugeben,  was  Pelouze  und  Liebig  über  die  Malemsäure 
seihst  veröffentlicht  haben. 

Die  Malemsäure  ist  bekanntlich  ein  Zersetzungsproduct  der 
Aepfelsäure  bei  höherer  Temperatur.  Unterwirft  man  Aepfel- 
Säurehydrat  in  einer  damit  zum  vierten  Theile  angefüllten  Re- 
torte einer  raschen  Destillation,  so  destillirt  zuerst  Wasser  und 
später  erscheinen  stark  sauer  riechende  Dämpfe,  wdche  in  eia&t 
Vorlage  angefangen  und  abgekühlt,  sich  mit  dem  gleichzeit^ 
übergegangenen  Wasser  zu  einer  sehr  sauer  schmeckenden, 
eigenthümlich  schwach  brenzlich  riechenden,  wasserhellen  Flüs- 
sigkeit verdichten,  aus  welcher  sich,  beim  Verdampfen  im  Was- 
serdampfe, die  Maleinsäure  rein  und  krystallisirt  abscheidet.  — 
Das  Erhitzen  der  Aepfelsäure  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  bei 
einem  gewissen  Zeitpunkte  die  schmelzende  und  siedende  Säure 
dicker,   zäher  und  trüb  zu  werden  b^innl.     Nach  Entfernung 
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des  Feuers  geht  die  Destillation  noch  einige  Augenblicke  fort, 
und  es  erstarrt  alsdann  plötzlich  der  Rückstand  in  der  Retorte 
zu  einer  krystallioischen,  ganz  trocknen,  weichen  Masse,  —  der 
Fumarsäure  —  einem  zweiten  Zersetzungsproduct  der  Aepfelsäure. 
Wird  die  Destillation  der  Aepfelsäure  über  diesen  Punkt  hinaus 
fortgesetzt,  wo  die  Masse  der  zurückgebliebenen  Fumarsäure 
fest  wird ,  so  erhält  man  gefärbte,  brenzliche  Producte.  Es  ist 
bei  dieser  Operation  hauptsächlich  zu  bemerken,  dafs,  je  schnel- 
ler und  rascher  die  Destillation  des  Aepfelsäurehydrats  von 
Statten  geht,  man  desto  mehr  Maleinsäure  erhält,  und  Lieb  ig 
fand  neuerdings,  dafs  die  Ausbeute  an  letzterer  noch  weit 
reichlicher  ist,  wenn  man  sich  hierzu  einer  sehr  geräumigen 
Retorte  und  Vorlage- bedient. 

Die  Zersetzungserscheinungen ,  so  wie  die  dabei  aufti-eten-- 
den  Producte,  sind  zuerst  von  Pelouze  beobachtet  und  unter- 
sucht worden;  die  flöchtige  Säure  iftannte  er  ,^Maletmäyre" 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  bis  zu  ihrem  Zerselzungs- 
punkte  treten  aus  ihren  Elementen  (C4  H2  O4)  die  Elemente  von 
1  Atom  Wässer  aus,  wodurch  zwei  isomere  Säuren,  Fumarsäin^e 
und  Maleinsäure,  welche  man  als  Aepfelsäure  minus  H  0  betrach- 
ten kann,  (Q^  H  Oj)  +  Aq.,  erzeugt  werden. 

Die  Krystalle  der  Maleinsäure  erscheinen  in  farblosen,  durch- 
sichtigen, schiefen,  rhombischen  Säulen,  an  denen  noch  als  Ab- 
stumpfung Octaederflächen  auftreten;  jedoch  sind  die  Krystalle 
zn  undeutlich,  um  eine  einigermafsen  genaue  Bestimmung  zu 
gestatten.  Die  Messung  ihrer  Winkel  ist  wegen  fehlenden 
Glanzes  und  der  Unfähigkeit,  Gegenstände  auf  ihrer  Oberfläche 
deutlich  abzuspiegehi,  nicht  zulässig.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  efflorescirt  sie  stark  an  den  Wandungen 
und  Rändern  der  Gefässe.  Sie  ist  leicht  löslich  im  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  die  wässrige  Lösung  hat  einen  heftig  sauren, 
hintennach  kratzenden,  zusamm^^iehenden ,  metallischen  Ge- 
schmack, und  röthet  stark  Lackmus, 
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Die  Krys^alle  enthaltai  1  Atom  Wasser,  welches  durch 
Wärme  austreibbar  ist,  wobei  sich  die  Saure  leicht  zersetzt. 

Der  Hauptcharakter  des  Maleinsaurehydrats ,  wodurch  es 
sich  von  dem  Hydrate  der  Aconitsäiire  unterscheidet,  mit  dem 
es  eine  gleiche  Zusammensetzung  besitzt,  ist  sein  Verhalten 
gegen  die  Wärme.  Einer  raschen  DestilIaU<m  unterworfen, 
zerlegt  sich  nämlich  das  Maleinsäurehydrat  in  Wasser  und  in 
eine  weifse,  bei  57^  schmelzende  und  bei  176®  siedende  flüchtige 
Materie,  welche  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Malein- 
säure besitzt.  Diese  Materie  wird,  über  ihren  Siedepunkt  erlützt, 
zersetzt,  färbt  sich  braun,  liefert  brennbare  Gasarten,  und  im 
Rückstande  Kohle.     (Pelouze> 

Erhält  man  das  Maleinsäurehydrat  längere  Zeit  im  Schmel- 
zen, so  zeigt  es  ganz  ähnliche  Erscheiimngen  wie  das  Aepfel- 
säurebydrat ;  es  verwandelt  sich  nämlich  die  flüssige  Masse  nach 
und  nach  in  einen  fe^n  krystallinischen  Brei  von  reinem  Furaar« 
saurehydrat,  von  dem  man  durch  Abspülen  mit  W^asser.die  un- 
zerlegte  Maleinsäure  leicht  trennen  kann. 

Das  Hydrat  der  Maleinsäure,  so  wie  die  wasserfreie  Säure, 
ist  von  Pelouze  und  Liebig  analysirt  worden.  Letzt<^e  be- 
stdit  ihrer  procaitischen  Zusammensetzung  nach  aus:  49,45  Koh- 
lenstoff; 2,02  Wasserstoff  und  48,53  Sauerstoff  =  C4  H  0,  = 
p  M.  Ihr  Atoii^ewicht  ist  r=  618,323  und  ihre  Sättigungsca- 
pacität  ==  16,14  Die  Maleinsäure  ist,  wie  aus  der  später 
folgenden  Beschreibung  ihrer  Salze  hervoi^ht ,  eine  von  jenen 
organischen  Sämm^i,  welche  unter  die  Klasse  der  zweibasischen 
gerechnet  werden  muss.  —  Es  muss  daher  die  festgesetzte 
Formel  des  Hydrats  der  Säure  doppelt  genommen  werden.  Also: 
Cs  H^t  0,  +  2  HO. 

Bekanntlich  bildet  eine  zweibasische  Sätsre  zwei  Reihen 
von  SdzeiL  In  der  einen  Reihe  sind  zwei  Atome  Hydratwasser 
veitreten  durdi  zwei  Atom«  Metalloxyd;  sie  stellt  die  Reihe  der 
zweibasischen  oder  neuralen  Salze  dar.     In  der  andern  ist  nur 
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1  Atom  Hydratwasser  vertreten  durch  1  Aequival«it  Metalloxyd; 
sie  stellt  die  Reihe  der  einbasischen  oder  sauren  Salze  dar: 
Formel  der  neutralen  Salze  R  +  2  M  0 

Formel  der  sauren  Salze  R  +   w^ 

Ein  Hauptcharakter  einer  zweibasischen  Säure,  der  sie  wesent- 
lich von  den  einbasischen  unterscheidet,  beruht  in  ihrer  Fähig- 
keit, mit  Kalk,  Baryt  und  Silberoxyd  saure  Salze  zu  bilden. 

Diesen  Charakter  besitzt  die  Maleinsäure;  viele  ihrer  neu- 
tralen Salze  lassen  sich  ohne  Zerstöi*ung  nicht  wasserfrei  erhal- 
ten ,  so  dafs  man  annehmen  mufs ,  dafs  das  Hydratwasser  der 
Säure,  wenn  auch  vertretbar  durch  Basen,  dennoch  nicht  ab- 
scheidbar durch  höhere  Temperaturen  ist. 

Da  das  Maleinsäurehydrat  mit  dem  Fumarsäure-  und  dem 
Aconitsäurehydrat  eine  gleiche  Anzahl  Aequivalente  an  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  hat,  so  ist  es  von  um  so  grö- 
fserem  Interesse,  die  Constitution  und  Eigenschaften  ihrer  Salze 
kennen  zu  lernen,  als  gerade  durch  sie  die  Merkmale  und  Cha- 
rakteristik einer  Säure ,  die  mit  andern  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung hat,  am  meisten  hervorgehoben  werden. 

Ich  will  zuerst  die  Hauptgruppen  ihrer  Salze  kurz  charak- 
terisiren  und  sodann  die  Beschreibung  der  einzelnen  Salze, 
welche  ich  einer  nüheni  Untersuchung  untei*worfen  habe,  nie- 
derlegen. 

Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  sind  nicht  krystallisirbar, 
in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol;  das  Ammoniak  und 
Kalisalz  sind  stark  hygroskopisch.  Sie  verbinden  sich  mit  dem 
Hydrate  der  Säure  zu  sauren  Salzen,  die  leicht  löslich  in  Was- 
ser und  krystallisirbar  sind.  Maleinsaures  Kali  und  Natron  bilden 
miteinander  ein  Doppelsalz. 

Mit  den  alkalischen  Erden  verbindet  sich  die  Malemsäure 
ebenfalls  zu  neutralen  und  sauren  Salzen ,  die  leicht  krystalli- 
siren.     Die  neutralen  Erdsalze  bilden  weder  unter  sich,  noch 
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mit  den  neutralen  Salzen  der  Alkalien,  Doppelsalze.  Ich  gehe 
jetet  zu  den  einzetoen,  in  die  Untersuchung  anlgenommenen 
Salze  über. 

ifiifenwätre  und  KaU. 

a)  Neutrales  maleinsaures  KalL 

C«  fl,  0„2K0.  ' 

Man  erhält  es  durch  SäUigen  einer  Lösung  von  kohlensau- 
rem Kali  mit  Maleinsäure,   Die  wenig  concentrirte  Lösung  sche'- 
det  nach  längerem  Stehen  keine  Krystalle  ab.     Erst  beim  Ver- 
dunsten  derselben  bis  zur  SynipconsisJenz  bilden  sich  einigt 
wenige  strahlenförmig  zusammenhängende  Krystalle,    die  von 
weicher,  wachsartiger  BeschalTenheit  sind  und  sich  leicht  zer- 
drücken lassen.   Sie  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  absohitem  Alkohol   Da  die  so  erhaltenen  Krystalle  zur  Analyse 
nicht  verwendet  werden  konnten,  wurde  eine  concentrirte  wäs- 
serige Lösung  mit  absolutem  Alkohol  versetzt ,  wobei  sich  das 
Salz  in  Form  eines  weifsen,  krystallinischen,  zusammengeballten 
Pulvers  abschied,  das  durch  öfteres  Uebergiessen  mit  absolutem 
Alkohol,  von  dem  anhängenden  Wasser  befreit  wurde ,  und  ge- 
trocknet ein  vollkommen  weifses,  kömiges,  sehr  hygroskopi- 
sches Pulver  darstellt. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verlor  bei  100«  C. 
nichts  mehr  an  seinem  Gewichte, 

I.  0,371  Grm.  bei  100«  C.  getrocknet,  gaben  0,267  koUensaures 
Kali,  entsprechend  0,181  Kaliumoxyd.  Hieraus  berechnetes 
Atomgewicht:  2362, 

II.  0,454  Grm,  Substanz,  gaben  0,326  kohlensaures  Kali;  diese 
entsprechen  0,221  Kaüumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomge- 
wicht: 2468. 

Das  Salz  besteht  also  aus 

berechnet!  gefunden: 

2  At,  Kali     1179,840  -  .  48,834  -  48,948  -  48"678 
1  „  Maleinsäure  1236,646  —  51,166  -  51,052  —  51,322 

2416,486  —  100,000  -  100,000  —  lOü^ooü 
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b)  Saures  maleinsaures  Kali. 

C,  H,  0,   I  ^^  +  H0. 
f  H  ü 

.Wird  eine  bekannte  Quantität  Mal^säinre  mit  kohlensaurem 
Kali  neutralisirt  und  hierauf  eine  gleiche  Menge  Maleinsäure  hin^ 
zugegeben,  so  erhält  man  beim  Erkalten  der  durch  gelindes 
Verdampfen  ziemlich  concentrirten  Flüssigkeit  kleine  Krystalle 
von  saurem  maleinsaurem  Kali;  sie  waren  nicht  deutlich  genug 
ausgebildet,  um  ihre  Form  annähernd  bestimmen  zu  können. 
Die  Kostspieligkeit  der  Säure  erlaubte  die  Darstellung  grösserer 
Quantitäten  sowohl  bei  diesem,  als  bei  den  meisten  andern  Sal- 
zen, nicht. 

Das  saure  maleinsaure  Kali  ist  leicht  löfslich  in  Wasser^ 
unlöslich  in  Alkohol;  die  wässerige  Lösung  färbt  Lackmuspapier 
stark  roth.  —  Durch  Behandeln  mit  Alkohol  wird  ihm  das  zweite 
Atom  des  Säurehydrats  nicht  entzogen. 

Versetzt  man  concenlrirte  Lösungen  von  neutralem  Kalisalz 

mit  freier  Maleinsäure,   so  fällt  das   saure  Salz  nicht  sogleich 

nieder,   und  nur  erst  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  Krystalle 

dieses  Salzes  ab.     Sie  enthalten  kein  Krystallwasser ,   dagegen 

zwei  Atome  Hydratwasser,  die  bei  100®  C.  nicht  austreten. 

0,610  Grm.  Substanz  bei  100®  C.  getrocknet,  hinlerliefsen  beim 

Glühen  0,259  kohlensaures  Kali;    diese  entsprechen  0,176 

Kaliumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  2044. 

Es  besteht  demnach  das  Salz  aus: 

berechnet:  gefunden: 

1  At.  Maleinsäure  1236,646  —    60,279  -     60,482 

1  „   KaU        „       589,920  -     28,755  —  '  28,852 

2  „    Wasser  „       224,956  —    10.966  —    10,666 

2051,522  —  100,000  —  100,000. 

Mcdemsäure  und  Natron* 
a)  Neutrales  maleinsaures  Natron 

C«  Ha  0«,  2  NaO  +  HO 


und  ihre  ttnchÜgMen  Sähe.  63 

Die  Darstelliing  desselben  geschieht  chirch  Sättigen  einer 
Lösung  von  Maleinsäure  mit  kohlensaurem  Natron ;  es  ist  zweck- 
mäfsig,  die  Flüssigkeit  zu  erwärmen,  weil  sich  sonst  leicht  dop- 
pelt kohlensaures  Natron  bildet,  wie  dieCs  auch  bei  der  Darstel- 
lung des  Kalisalzes  beobachtet  werden  muss.  Eüie  ziemlich 
concentrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Erkalten  keine  Krystalle; 
wird  sie  durch  Abdampfen  auf  die  möglichste  Concentration  ge- 
bracht, so  erstarrt  sie  nach  und  nach  zu  einer  dünnen,  trüben 
Gallerte  von  kleinen  Krystallnadeln,  die  sich  nur  schwierig  trock- 
nen lassen  und  eine  grosse  Menge  Mutterlauge  einschliefsen,  zu 
welcher  das  abgeschiedene  Salz  nur  in  geringem  Verhältnisse 
steht.  Das  neutrale  maleinsaure  Natron  ist,  wie  das  Kalisalz, 
unlöfshch  in  Alkohol;  es  wurde  daher  eine  möglichst  concen- 
trirte Lösung  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  und  das  hierdurch 
gefällte,  von  noch  eingeschlossenem  Wasser  zusammengeballte, 
klebrige  Salz,  so  oft  mit  Alkohol  übergössen  rffld  längere  Zeit 
damit  in  Bertihnmg  gelassen,  bis  eine  herausgenommene  Probe, 
auf  Löschpapier  getrocknet,  sich  leicht  pulvern  liefs.  So  dar- 
gestellt, ist  das  Salz  vollkommen  weifs,  von  körnig  krystallini- 
scher  Beschaffenheit.  Es  hat  keine  hygroskopische  Eigenschaften, 
wodurch  es  sich  hauptsächlich  von  dem  Kali  und  Ammoniaksalze 
unterscheidet.  Beim  Trocknen  bei  100®  C.  bleibt  auf  1  Atom 
Basis  ein  halbes  Atom  Hydratwasser  zurück. 
I.  0,362  Gmi.  bei  100«  C.  getrocknet,  gaben  0,230  kohlensaures 

Natron  durch  Glühen;  diese  entsprechen:  0,134  Natriumoxyd. 

Hieraus  berechnetes  Atomgewicht :  2144,4. 
IL  0,332  Grm.  gaben  0,210  kohlensaures  Natron,  entsprechend: 

0,123  Natriumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht :  21 10,2. 
Das  Salz  besteht  also  aus: 

/  berechnet :  gefunden : 

L  IL 

1  At.  Maleinsäure  3=  1236,646  —   58,033  —    58,551  -    58,432 

2  „  Nairon         =    781,800  —  36,688  —   37,016  —    37,ai8 
1    „  Wasser        =    112,478-      5,279—     4,433—     4,500 

2130,934  -  100,000  —  100,100  -  100,000 
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b)  Saures  maleinsaures  Natron. 

(  NaO 
Cs  H,  Oe   J  ^^       -t-6  Aq, 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem,  maleinsaurem 
Natron,  dieselbe  Quantität  Maleinsäure,  welche  ersteres  gebunden 
enthält,  so  echält  man  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung 
ziemlich  deutlich  ausgebildete  Kry stalle,  die  dem  rhombischen 
Systeme  angehören,  und  sich  als  rhombische  Säulen  in  Combi- 
nation  mit  der  makro-  und  brachydiagonalen  Fläche  und  einer 
sich  entwickelnden  Rhombenpyramide  mit  der  rhombischen  Fläche 
zu  erkennen  geben.  Die  Krystalle  sind  ziemlich  schwer  löfslich 
in  kaltem,  löfslicher  in  heifsem  oder  kochendem  Wasser;  ver- 
mischt man  daher  concentrirte  Lösungen  von  neutralem,  malein- 
saurem Natron  und  freier  Maleinsäure,  so  entsteht,  ähnlich,  wie 
beim  Vermischen  von  neutralem  weinsaurem  Kali  mit  freier 
Weinsäure,  ein  krystallinisch  körniger  Niederschlag  von  saurepi 
maleinsaurem  Natron.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Alkohol; 
die  wässerige  Lösung  röthet  stark  Lackmuspapier;  durch  Alkohol 
wird  aus  ihr  das  saure  Salz  abgeschieden;  beim  Erkalten  einer 
concentrirten  Lösung  bildet  sich  ein  Haufwerk  kleiner  Nadeln. 
Das  Salz  enthält  aufser  einem  Aequivalent  basischen  Wassers,  noch 
sechs  Aequivalente  Krystallwasser,  welche  letztere  bei  100^  C. 
austreten. 

Versetzt  man  neutrales,  maleinsaures  Natron  mit  Essigsäure, 
so  fallen  kleine  Krystalle  von  saurem,  maleinsaurem  Natron  nieder, 
wenn  die  Lösung  concentrirt  ist;  bei  mäfsiger  Verdünnung  er- 
folgt die  Bildung  dieses  Salzes  erst  nach  einiger  Zeit,  und  die 
Krystalle  sind  deutlicher  ausgebildet. 

I.  0,428  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz,  gaben 
durch  Glühen  0,164  kohlensaures  Natron;  diese  entspredien 
0,096  Natriumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  1742. 

II.  0,946  Grm.  derselben  Subst.,  gaben  0,395  kohlensaures  Na-^ 


und  ihre  toichügsien  Sabe^.  65 

Iron ;  «fiese  aitsprechoi  0,212  Natriumoxyd.  Hieraus  berecb- 
netes  Atimigewicht :  1744. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet:  gefanden: 

I.  K. 

1  AL  Maleinsäure  ^  1236,646  —   71,072  —   70,961  -    70,901 

I     „    Natron  390,900  —  22,464  —   22,429  —   22,410 

1     „   Wasser  112,478  —     6,464  —     6,410  —     6,689 

1740,024  — 100,000  —  100,000  —  100,000 

Femer  gaben: 
0,481  Grm.  bei  100^  C.  getrocknet  beim  Verbrennen  initKu* 
pferoxyd  unter  Zusatz  von  etwas  Antimonoxyd:  0,611  Kohlen- 
säure und  0,101  Wasser;  diese   entsprechen  0,169  Kohlenstoff 
und  0,011  Wasserstoff.    Diefs  giebt  in  100  Theilen: 

berechnet :  gefunden : 

1  At.  Natron  390,900  —   22,464  —  22,429 

8    „   Kohlenstoff  611,504  —   35,143  —  35,155 

3    „  Wasserstoff  37,434  —     2,151  —  2,286 

7    „  Sauerstoff  700,000  —  40,242  ^  40,130 

1739,838  -^  100,000  — 100,000. 
Femer:  3,319  Grm.  lufltrocknes  Salz  verloren  bei  100® C, 
0,940  Wasser;  in  p.  c. :  28,  32,  entsprechend:  6  Atomen. 

Maleinsäure,  Kali  und  NatroTU 

i  KG 

C«  H^  0«   J  ^^   ^  +  2Aq. 
(  NaO 

Sätt^  man  eine  gewisse  Quantität  einer  Lösung  von  Ma- 
leinsäure genau  mit  kohlensaurem  Natron,  setzt  zu  der  gesät- 
tigten Flüssigkeit  dieselbe  Menge  Malaiisäurelösung  hinzu  und 
neutralisirt  nun  mit  kohlensaurem  Kali,  so  erhält  man,  nachdem 
die  Salzlösung  durch  Verdunsten  bis  fast  zur  Syrupconsistenz 
concentrirt  worden  ist,  nach  dem  Erkalten  kleine  Krystaüe, 
weldte  denen  des  weinsan.en  Kalkes  nk&t  unähnlich  sind,  und 
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in  der  beim  Erkalten  dünn  gallertartig  gewordenen  Mutterlauge 
umherschwimmen.  Die  erhaltene  Quantität  der  Krystalle  steht 
zu  der  in  der  Mutterlauge  noch  gelöfsten  Menge  Salzes  in  sehr 
geringem  Yerhältnifs.  Beim  Verdunsten  einer  kleinen  Quantität 
der  Salzlösung  auf  einem  Uhrglase  unter  Scl^wefelsäure,  hinter- 
bleibt eine  klebrige,  gummiartige  Materie,  von  wenig  krystalli- 
nischem  Ansehen,  die  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  Feuchtigkeit  an- 
zieht und  zerlliefst  —  Die  Eigenschaft  dieses  Salzes  in  Alkohol 
unlöslich  zu  seyn,  wurde  zur  Darstellung  desselben  benutzt, 
und  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt,  wobei  sich  das  Salz  zuerst  in  Form  eines  krystallini- 
schen  Breies  abscheidet.  Durch  wiederholtes  Uebergiefsen  des- 
selben mit  wasserfreiem  Alkohol,  und  längere  Zeit  mit  letzterem 
in  Berührung  gelassen,  bleibt  endlich  das  Salz  als  krystallini* 
sch^s,  vollkommen  weifses  Pulver  zurück,  das,  wie  oben  be- 
schrieben, an  der  Luft  leicht  zerfliefst.  Es  ist  zu  bemerken, 
dafs,  da  die  freiwillige  Krystallisalion  des  Salzes  nur  schwierig 
und  die  Abscheidung  desselben  durch  Alkohol  geschieht,  die 
anzuwendenden  Quantitäten  von  Säure  genau  dieselben  seyen, 
und  dafs  die  Sättigung  der  Säuremengen  durch  kohlensaures 
Kali  und  Natron  mit  eben  so  grofser  Vorsicht  Statt  finde,  da 
jeder  Ueberschufs  derselben  ebenfalls  durch  Alkohol  geftillt,  und 
so  eine  Verunreinigung  des  Salzes  herbeigeführt  wird. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verlor  beim  Trock- 
nen bei  100^  G.  2  Atome  Krystallwasser;  es  enthält  kein  Hydrat- 
wasser. 

L  1,050  Grm.  der  bei  100^  C  getrockneten  Substanz,  gaben 
nach  dem  Glühen  0,707  kohlensaures  Natron  und  kohleo- 
saures  Kali;  ferner  1,380  Kaliumplatinchlorid;  diese  entspre- 
chen: 0,392  kohlensaurem  Kali;  bleibt:  0,317  kohlensaures 
Natron;  0,390  kohlensaures  Kali  entsprechen  0,266  Kalium-. 
oxyd;  0,317  kohlensaures  Natron  entsprechen:  0,185  Natrium- 
oxyd   es  verhält  sich  das  Natron  zum  Kali,  wie  410  w 
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562,  w^he  Zthlai  nabe  den  AtCNngewichten  von  Natron 
und  Kaii  entsprechen. 

Aas  dem  Kali  berechnetes  Atomgewicht:  2328,6» 

Aas  dem  Natron  berechnetes  Atomgewicht:  2218. 
IL  0,737  bei  100^  C.  getrodineter  Substanz,  gaben  0,501  koh- 
lensaures Kali  und  kohl^saures  Natron;  femer:  0,983  Ka- 
iiamplatiDchlorid ;  diese  entsprechen:  0,279  kohlensaurem 
Kali;  bleibt  kohlrasaures  Natron:  0,222;  diese  entsprechen: 
0,130  Natriumoxyd;  0,279  kohlensaures  Kali  entsprechen: 
0,190  Kaliumoxyd. 

Aus  dem  Natron  berechnetes  Atomgewicht:  2216,1. 

Aus  dem  Kaii  berechnetes  Atomgewicht:  2288,1. 

Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet :  gefanden : 

I.  II. 

1  At.  Maleinsäure  =  1236,646  —   55,768  -    57,048  —   56,581 

1    „  Kali  =    589,920  -   26,603  -   25,333  —   25,780 

1    „  Natron         =r    390,900  -    17,629  —    17,619  -    17,639 

2217,466  —  100,000  —  100,000  -  100  000 

1,971  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  ver- 
loren beim  Trocknen  bei  100®  C:  0,180  Wasser;  diefs  giebt: 
9,13  pC.  entsprechend  2  Atomen  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  obige  Formel. 

Maleinsäure  und  Ammoniak. 

a3  Neutrales  maieinsaures  Ammoniak. 

Man  erhält  di^es  Salz  durch  Uebersattigung  einer  Lösung 
von  Maleinsäure  mit  Ammoniak  und  Verdunsten  der  Flüssigkeit 
QOter  einer  Glocke  neben  Kalk  in  einer  Atmosphäre  von  Ammo- 
niak, wobei  es  als  krystailinische  Gallerte  zuruckUeibL  Es  ist 
unlösUeh  in  Alkohol,  und  kann  daher  auch  durch  Vermischen 
einer  concentrirten  Saldösung  mit  absolutem  Alkohol  als  weifses 
krystaliiniiSches  PuWer  dargestellt  werten.    Dareb  öfteres  Ueber«- 
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giefsen  mit  Alkohol  wird  es  vollkoounen  trocken  ^haiien;  aber 
kaum  mit  der  Luft  in  Berührung  gebracht,  zieht  es  wieder  Feuch- 
tigkeit an,  wird  klebrig  und  zerflidTst  zuletzt  ganz.  Versucht 
man  das  durch  Fallen  einer  concentrirten  Salzlösung  mit  abso- 
lutem Alkohol  dargestdlte,  durch  wiederholtes  Uebergiefsen  mit 
demselben  und  rasches  Pressen  zwischen  Löschpapier  möglichst 
trocken  erhaltene  Salz  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsaure, 
vollständig  lufttrocken  zu  machen ,  so  zieht  es  gleichzeitig  mit 
der  Schwefelsäure  bis  zum  Zerfliessen  Feuchtigkeit  an,  und  erst 
nach  längerem  Stehen  entzieht  die  Schwefelsäure  dem  Salze  da» 
Wasser.  Wegen  dieser  so  sehr  grofsen  Attraction  des  Salzes 
zum  Wasser,  waren  für  die  nöthigen  Analysen  durchaus  keine 
genauen  Resultate  zu  erwarten,  wefshalb  ich  auf  dieselben  ver- 
zichte, da  es  noch  in  einem  weit  höherem  Grade  hygroskopisch 
ist,  als  die  bereits  als  solche  beschriebenen  Salze.  Mit  Aetz- 
kali  Übergossen,  oder  Kalkhydrat  vermischt,  entwickelt  sich  ein 
starker  Geruch  nach  Ammoniak. 

b3  Saures  malei'nsaurcs  Ammoniak 

AdH.O 
HO 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  maleinsaurcm 
Ammoniak,  so  viel  Maleinsäure  hinzu,  als  in  ersterer  an  Ammo- 
niak gebunden  vorhanden  ist,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  das  saure  Salz  in 
Form  tafelförmiger  Blällchen  liefert.  Die  Krystalle  sind  leicht 
löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Sie  entwickeln 
beim  Uebergiefsen  mit  Aetzkali ,  oder  mit  feuchtem  Kalkhydrat 
zusammengerieben,  einen  starken  Geruch  nach  Ammoniak.  Die 
Lösung  röthet  Lackmus;  sie  mufs,  ehe  sich  aus  ihr  Krystalle 
beim  Erkalten  abscheiden,  ziemlich  concentrirt  seyn,  und  kann 
zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dafs  sich  aus  ihr  freies  Am- 
moniak entwickelt.  Dieses  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  neu- 
tralen Ammoniaksalz  in  seinem  Aeufsern  sehr  wesentlich;   vor- 
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TOglich  »her  daclurch,  dafs  es  leicM  kryslallisirt  und  mit  ihm  die 
Blgenschdfl,  Wasser  aus  der  Luft  anzuziehen  und  zu  zerfliefscn, 
diffcbaos  nidit  gfetnein  hat;  schon  dieses  Verhalten  giebt  die 
Existenz  des  sauren  Salzes  hinlänglich  zu  erkennen.  Die  Kry-« 
stalle  enthalten  kein  Krystallisationswasser,  dagegen  1  At.  ba- 
sischen Wassers.  Das  vollkommen  lufttrockne  Salz  verliert  bei 
iOO^C«  nichts  mehr  an  seinem  Gewichte.  Es  theilt  die  Consti- 
tuiion  aller  Ammoniaksalze. 

I.  0,598  6rm.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes,  gaben  durch 
Fällen  mit  Platinchlorid  und  Glühen  des  erhaltenen  Nieder- 
schlages 0,439  metallisches  Platin;  diese  entsprechen:  0,076 
Ammoniak.    Berechnetes  Atomgewicht:  1687. 

II.  0,347  Grm.  desselben  Substanz,  gaben  durch  Fällen  mit  Pla- 
tinchlorid, Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Alkohol  und 
«Glühen  desselben  0,259 metallisches  Platin;  diese  entsprechen 
0,044  Ammoniak.     Hieraus  berechnetes  Atomgewicht :  1660. 

Bemzafolge  besteht  das  Salz  aus: 

berechnet :  gefunden : 

I.  IL 

1  At.  Maleinsäure  =  1236,646  —  73,782—  73,286—  73,118 
i  „  Ammoniak  =  214,470—  12,795—  12,709-  12,680 
2,,    Wasser        =    224,956—    13,423—   14,005—    14,202 

1676,072  —  100,000  -  100,000  —  100,000 

Ferner  gaben: 
0,407  Grm.  Substanz  0,536  Kohlensäure  und  0,197  Wasser 
beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd.    Erstere  entsprechen  0,148 
Kohlenstoff,  letztere  0,021  Wasserstoff.    Diefs  giebt  in  100 
Theilen : 

berechnet :  gefunden : 

8  At.  Kohlenstoff  —  611,504  —  36,488  —  36,363 

7  „  Wasserstoff—  87,346  —  5,212  —  5,159 

8  „   Sauerstoff    —  800,000  —  47,737  —  48,023 
1    „  Stickstoff     -  177,036  ^  10,563  -  10,455 

1675,886  —  100,000  -  100,000 
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Saures  mtdemiaures  Anmonkik  tmd  Kali 

Wild  eine  Lösung  von  saurem  maleinsaarem  Ammoniak 
mit  Kali  genau  neutralisirt ,  so  bilden  sich  beim  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  bei  gelmder  Wärme  an  den  Wandungen  des  Ge- 
fäfses  kleine  körnige  Krystalle,  die  von  so  weicher  Beschaffen« 
heit  sind,  dafs  sie  sich  mit  Leichtigkeit  zu  einem  dünnen  Brei 
zerdrücken  lassen.  Die  Bildung  derselben  erfolgt  nur  bei  einer 
starken  Concentratiön  der  Flüssigkeit,  wobei  das  Abdampfen  sehr 
gut  über  dem  Wasserbade  geschehen  kann,  ohne  dafs  Ammo- 
niak entweicht,  und  die  Flüssigkeit  sauer  reagirt.  So  bildet 
sich  allmälig  eine  Salzkruste,  unter  der.  sich  Mutterlauge  von 
syrupartiger  Consistenz  befindet,  und  es  scheint  ein  Zeitpunkt 
zu  kommen,  bei  welchem  bei  dieser  Teniperatur  kein  Wai^ 
ser  mehr  verdunstet  Uebergiefst  man  die  Krystalle  mit  Kali- 
lauge, oder  reibt  sie  mit  befeuchtetem  Kalkhydrat  zusammen, 
ohne  sie  vorher  von  der  ihnen  adhärirenden  Mutterlauge  befreit 
zu  haben,  was  durch  Trocknen  zwischen  Löschpapier  geschieht, 
so  entwickeln  sie  hinlänglich  Ammoniak;  ist  letzteres  geschehen, 
so  giebt  sich  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  Ammoniak  zu 
erkennen,  indem  das  höchst  lösliche,  hygroskopische  und  zer-< 
fliefsliche,  neutrale  Ammoniaksalz,  dessen  Eigenschaften  oben 
erwähnt  wurden,  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt,  die  sich  beim 
Trocknen  in's  Papier  einzieht,  während  das  weniger  lösliche 
und  hygroskopische  Kalisalz  zum  Theil  zurückbleibt.  Allen  Am- 
moniakgehalt dagegen  findet  man  beim  Uebergiessen  des  Lösch- 
papiers mit  Kalilauge. 

Aus  diesem  Verhallen  ergiebt  sich,  dafs  eine  Verbindung  von 
neutralem,  maleinsaurem  Ammoniak  und  Kali  in  fester  Form 
nicht  besteht. 

Saures  tnaletnsatires  Anmumiak  tmd  Natron, 

Verfährt  man  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  auf  dieselbe 
Weise,  wie  bei  der  vorher  beschriebenen  Verbindung  und  wen- 
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det  zur  SIRtigung  4ßs  zweiten  Atoti»  der  Saore  des  sauren  Am- 
Dienkiksalzes,  statt  kohleiisaorein  Kaii,  kohiensanres  Natron  an, 
so  treten  wie  bei  jener ,  ganz  dieselben  Verhältnisse  und  Um- 
staode  auf.  Es  scheinen  daher  auch  diese  beiden  Salze  als 
Doppelsalz  in  fester  Form  nicht  am  bestehen. 

Mal^Hsäure  und  Bafyi. 

a)  Neutraler  mateinsaurer  Baryt 
Cb  Hi  0.,  2  BaO  +  2  HO  -f  2  Aq. 
Selzl  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem 
Baryt  eine  concentrirle  Lösung  von  Maleinsäure,  so  dafs  ersterer 
im  Ueberschofs  vorhanden  bleibt,  so  entsteht  ein  weifser,  kry- 
stalUiiiseh  körn^er  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  ist  lös- 
lidi  in  freier  Mtdein^ure^  daher  ein  Ueberschufs  von  letzterer  ver- 
miedoJi  iHid  essigsauner  Baryt  im  Ueberschufs  vorhanden  seyn 
inuss.  Er  ist  ferner  löslich  in  freier  Essigsaure;  daher  die  von 
demselben  abiiltrirte  Flüssigkeit,  beim  Sättigen  mit  Ammoniak 
der  durch  die  Maleinsäure  aus  dem  essigsauren  Baryt  in  Frei- 
beit  g<(setzten  Essigsäure,  welche  eine  entsprechende  Menge  neu- 
tralen^ scbwi^IösUebeii  maleinsauren  Baryt,  in  leicht  löslichen, 
sauren  maleinsauren  Baryt  verwandelt,  noch  einen  krystallini- 
scben  Niederschlag  fallen  lafst,  der  sich  seinem  Aeufscm  nach 
von  dem  erstem  nicht  unterscheidet.  Beide  sind  in  kaltem 
Wasser  sdbr  wetn^  ziemlich  löslich  dagegen  in  kochendem;  die 
kochend  heifs  filtrirte,  möglichst  gesättigte  Auflösung  giebt  beim 
Erkalten  kleine ,  sternförmig  gruppirte ,  feine  glänzende  Nadeln. 
Ebenso  eriiält  man  sie  beim  weitern  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
unter  d«m  Siedepunkt;  wird  dieser  erreicht,  so  bildet  sich  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ebie  starke  Salzhaut,  die  in  der 
Form  kleiner  krrstellintsobQr  tafelförmiger  Blättchen  zu  Boden 
fäiH,  die  milchweifs  gMmtend^  unlöslich  iü  Alkohol  sind,  und 
sich  fettig  anfühlen  wie  Borsäure. 

Da  dieses  Salz  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser  ist, 

* 

so  kann  die  Darstellung  desselben  auch  durch  Kochen  einer  ver- 
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dünnten  Lösung  von  Maleinsäure  mit  kohlensmurem  Baryt  ge*- 
schehen;  das  Eintragen  des  letztem  wird  so  lange  fmtgasetet, 
als  noch  ein  Aufbrausen  erfolgt  und  die  abfiltrirte  Flösagkeil 
eingedampft 

0,526  Grm.  bei  100<>  C.  getrocknet,  gaben  durch  Glühen  0,388 
kohlensauren  Baryt;  diese  entsprechen:  0,301  Bariumoxyd« 
Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  3342. 
Pas  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnel :  gefunden : 

1  At.  Maleinsäure  =  1236,646  —    36,652  —    36,978 

2  „  Baryt  =  1913,760  —    56,720  —    57,224 
2    „  Wasser         =    224,956  —      6,628  —      5,798 

3375,362  —  100,000  —  10(^lK)0. 

Das  Salz,  welches  man  aus  der,  von  dem  durch  Versetzen 

von  essigsaurem  Baryt  mit  Maleinsäure  entstandenen  krystaffini«^ 

sehen  Niederschlage   abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Uebersättigen 

derselben  mit  Ammoniak   erhält,  hat  ganz  dieselbe  Zusamman- 

setzung,  wie  der  sogleich  entstehende  Niederschlag. 

DielKrystalle  von  beiden  enthalten  auf  1  Atom  Baryt  1  Atoiii 

Hydrat-  und  1  Atom  Krystallwasser,  welches  letztere  bei  100®  C. 

austritt. 

0,424  Grm.  Substanz ,  bei   100® C.  getrocknet,  gaben  durch 

Glühen  0,313  kohlensauren  Baryt;   diese  entsprechen;  0,243 

Bariumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  3338. 

Es  besteht  also  das  Salz  aus : 

berechnet:  gefunden: 

1  At  Maleinsäure  =  1236,646  —    36,652  —    37,033 

2  „   Baryt  s=  1913,760  —    56,720  -     57,311 
2    „I  Wasser        =    224,956  —      6,628  -      5,656 

3375,362  —  100,000  -  100,000. 
0,658  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  100®  C.  0,037  Was- 
ser;   gleich  5,62  pC,     Dief&  entspricht  einem  Aequivalent 
Wasser  auf  1  Aequivalent  Basis. 

b}  Saurer  maleinsaqrer  Baryt. 
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Der  kl  luAem  Wasser  schwer  lösiiche  neutrale  maiein- 
sanre  Baryt ,  löst  sich  in  freier  Maleinsiiare  mit  Leichtigkeit  auf. 
Dm  Darstellung  dieses  Salzes  kann  daher  sowohl  dadurch  ge- 
schehen, dafs  man  zu  neutralem,  maleinsaurem  Baryt  so  lange 
Maleinsäure  setzt,  bis  sich  derselbe  vollkonmim)  gelöst,  —  als 
auch  dafs  man  kohlensauren  Baryt  in  einer  bekannten,  durch 
Wasser  verdünnten  Quantitltt  Maleinsäure,  bei  Anwendung  von 
Warme  löst,  und  der,  vom  überflussig  zugesetzten,  kohlensauren 
Baryt  abfiftrirten  Flüssigkeit,  eine  Quantität  freier  Maleinsäure 
zusetzt,  die  der  in  dem  neutralen  Salze  enthaltenen  Menge  ent- 
spridit.  Behn  Abdampfen  erhält  man  in  beiden  Fällen  ein  Hauf- 
werk kleiner  Krystalle,  die  jedoch  nicht  so  deutlich  ausgebildet 
waren,  um  bestunmte  Formen  an  ihnen  zu  unterscheiden.  Die 
BUiking  der  Kristalle  findet  erst  bei  einer  ziemlichen  Concen- 
tration  der  Flüssigkeit  und  nach  völligem  Erkalten  derselben 
statt,  und  wird  aufserdem  durch  leichtes  Bewegen  schnell  her- 
vorgerufen. Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Alkohol;  die  wäs- 
serige Lösung  röthet  Lackmuspapier.  Sie  enthalten  auf  ein  Atom 
Maleinsäure  ein  Atom  Baryt  und  ein  Atom  basischen  Wassers 
nebst  (iinf  Atomen  Krystallwasser,  die  bei  100®  C.  austreten. 

L  0,562  Grm.  bei  100® C.  getrockneter  Substanz,  gaben  durch 
Glühen:  (^301  kohlensauren  Baryt;  diese  entsprechen:  0,233 
Barinmoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  2308. 

n.  0,550  Grm.  derselben  Substanz^  gaben  0,293  kohlensauren 
Baryt  gleich :  0,227  Bariumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atom- 
gewicht: 2321. 

Das  Salz  ist  demnach  zusammengesetzt  aus: 

berechnet :  gefanden : 

I.  II. 

1  At  IWeinsäure  =  123«,jM6  —  53,627—  53,574—  53,388 
i  „  Baryt  =    956,880—   41,495—  41,455—  41,272 

1  „  Wasser        =    112,478—     4^878—     4,971—     5,390 

2306,004  —  100,000  -  100,000  -  100,000 


74  Bü^Aner,  nber  Mal^msäure 

2,257  firm,   lufttrocknes  Salz,  verioren  bei   100^0.0,444 
Wasser,  gleich :  19,67  p€.,  entsprechend  5  Atomen. 

Malemsäure  tmd  Kalk. 

b)  Neutraler  malainsaurcr  Kalk. 
C«  Ü2  0^,  2  CaO  +  2  HO. 
Tragt  man  in  eine ,  kochende  Lösung  von  Maleinsäure  so 
lange  kohlensauren  Kalk,  als  noch  ein  Aufbrausen  und  Auf-« 
losen  desselben  erfolgt,  filtrirt  die  Flüssigkeit  von  dein  über- 
schüssig zugesetzten  kohlensauren  Kalk  ab,  so  erbalt  man  beim 
Eindampfen  derselben  in  gelinder  Wärme,  kleine,  nadelf(irmig& 
Krystallo,  die  sich  als  dünne  Salzkrusten  ablagern  und  einzeln 
betrachtet  irisiren.  Sie  sind  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  lasUcb 
in  Wasser,  wodurch  sich  das  Salz  wesentlich  von  dem  neutralen, 
maleinsauren  Baryt  unterscheidet,  der  schwerlöslich  in  Wasser 
ist.  Freie  Oxalsäure  und  oxalsaures  Ammoniak  schlagen  daraus 
den  Kalk  'nieder.  Die  Auflösung  reagirt  vollkommen  neutral. 
Die  Krystalle  enthatten  auf  ein  Atom  Kalk  ein  Atom  Hydrat«- 
Wasser,  das  bei  100^  C  nicht  weggebt,  aber  kein  KrystaUisa** 
tionswasser. 

L  0,526  Grm.  des  bei  100<^  C,  getrockneten  Salzes,  gaben  0,807 
kohlensauren  Kalk  durch  Glühen;  diese  entsprechen  0,172 
Calciumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  2176. 

11.   0,580  Grm.  Substanz,  gaben  durch  Glühen  0,339  kohlensauren 
Kalk,  entsprechend  0,191  Calciumoxyd«    Hieraus  berechnetes 
Atomgewicht;  2192. 
Das  Salz  ist  demnach  zusammengesetzt  aus: 

berechnet :  gefunden : 

I  II. 

1 AL  Maleinsäure  =  i  236,646-    56,892—  56,790—  57,i88 
2  „  Kalk  =    712,040—  32,757—  32,699—  62,931 

2  „Wasser        =    224,956—  10,351—   10,511—     9,881 

2173,642  —  100,000  -  100,000  — 100,000 
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b)  Saurer  maleinsaurer  Kalk. 

Löst  man  neutralen,  maleinsauren  Kalk,  bei  gelinder  Wärme, 
in  freier  Maleinsäure  auf,  oder  setzt  man  zu  einer  Lösung  des 
neutralen  Kalksalzes  eine  der  in  ihm  enthaltenen  Menge  Säure 
entsprechende  Quantität  Maleinsäure  hinzu,  so  erhält  man  eine 
Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  Krystalle  des  sauren,  malein* 
sauren  Kalkes  liefert.  Ihre  Bildung  erfolgt  erst  dann,  wenn  die 
Flüssigkeit  ziemlich  concenlrirt  ist;  sie  treten  als  lange  rhom- 
bische Prismen  auf,  die  aus  Aggregaten  kleinerer  Prismen  be- 
stehen und  sind  nicht  unähnlich  in  dieser  Beziehung  den  Krystallen 
des  Salpeters.  Das  Salz  Ist  leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  rölhet  stark  Lackmus;  Oxal- 
säure fällt  daraus  den  Kalk,  als  Oxalsäuren  Kalk.  Die  Krystalle 
enthaften  1  Atom  basischen  Wassers  und  fünf  Atome  Krystall- 
wasser.  Durch  Liegen  an  der  Luft  erleiden  sie  keine  Veränderung. 
Vom  sauren  Barytsalze  unterscheiden  sie  sich  durch  ihre  Form. 
l  0,466  Grm.  bei  lOO^C.  getrockneter  Substanz,  gaben  0,235 
schwefelsauren  Kalk,  entsprechend  0,097  Calciumoxyd.  Hier- 
aus berechnetes  Atomgewicht:  1710. 
n.  0,382  Grm.  bei  100«  C.  getrocknet,  gaben  0,195  schwefel- 
sauren Kalk;  diese  entsprechen  0,080  Calciumoxyd.  Hieraus 
berechnetes    Atomgewicht  =  1679,0. 

Das  Salz  besieht  demnach  aus: 

berechnet :  gefunden : 

I.  IL 

1    AL  Maldnsaure    1236,646—   72,524—  72,301—   72,746 
1     „    Kalk  356,020—   20,879—   20,815-   20,943 

1     „    Wasser  112^78—     6,597—     6^884—     6,311 

1705,144  — 100,000  —  100,000  — 100,000 
1,809  luftrocknes  Salz,  gaben  0,436  Wasserverlusl  bei  lOO^C. 
Diefs  entspricht  24,10  pC.  oder  5  Atomen. 


/ 
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Saurer  maletnsaurer  Kalk  und  Natron, 

Neutralisirt  man  eine  kochende  Lösung  von  saurem  malein- 
saurem  Kalk  genau  mit  kohlensaurem  Natron,  oder  trägt  man 
in  eine  Lösung  von  saurem,  maleinsaurem  Natron  so  lange  koh- 
lensauren Kalk,  als  noch  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  ge- 
löst wird,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  der  fiUrirten  Flüssig- 
keil feine,  seidenartige,  glänzende,  irisirende  Krystallnadeln,  die 
ihrem  Aeufsern  nach  von  einander  sich  durch  ihre  Form  nicht 
unterscheiden.  Die  Mullerlauge  reagirt  vollkommen  neutral.  Per 
Umstand,  dafs  oben  beschriebene  Krystalle  dieses  Salzes  von 
einerlei  Art  sind,  veranlafste  die  Existenz  oder  Nichtexistens 
desselben  durch  die  Analyse  zu  entscheiden. 

L  0,547  Grm.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes,  gaben  durch 
Glühen,  Lösen  des  Rückstandes  in  Salzsäure,  Uebersättigen 
mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  oxalsaarem  Ammoniak ,  Glühen 
des  gefällten  Oxalsäuren  Kalks,  Lösen  desselben  in  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol: 
0,270  schwefelsauren  Kalk;  diese  enti^rechen 0,112  Calcium- 
oxyd;  femer  durch  Abdampfen  der  vom  Oxalsäuren  Kalk 
abfiltrirten  Flüssigkeit  und  Glühen  des  Rückstandes:  0,067 
Chlornatrium,  entsprechend  0,046  Natriumoxyd.  —  Hieraus 
ergiebt  sich,  dafs  sich  die  gefundene  Menge  des  Natrons  ver- 
hält zu  der  gefundenen  Menge  des  Kalks,  wie  das  Atomge- 
wicht des  Natrons  zu  951  Calciumoxyd;  ferner,  dafs  sich  die 
gefundene  Menge  des  Kalks  verhält  zur  gefundenen  Menge 
des  Natrons,  wie  das  Atomgewicht  des  Kalks  zn  146  Natron, 
oder  das  Natron  zum  Kalk  wie  1  zu  2%^  VerbUltnisse, 
welche  so  wenig  zu  einander  passen,  dafs  die  Schuld  nicht 
in  Reobachtungsfeblern  liegen  kann.  Es  scheint  daher,  dafs 
das  neutrale  Kalk-  und  Natronsalz  in  unbestimmten  Verhält^ 
nissen  miteinander  krystallisiren. 

Der  gröfseren  Sicherheit  wegen,  habe  ich  noch  eine  zweite 
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Analyse  dieses  Salzes  vorgenomnien,  deren  Resultate  ich  hier 
kurz  mittheile: 
E  0,365  Grin.  Salz,  gaben  durch  Glühen,  Befeuchten  des  weifs* 
gebrannteo   Buckstandes   mit   kohlensaurem  Ammoniak   und 
abermalifes ,  schwaches  Erhitzen  0,187  kohlensaures  Natron 
und  kohlensauren  Kalk;  nachdem  durch  Auswaschen  mit  Was- 
ser das  kohlensaure  Natron  entfernt  worden,  wurde  der  rück- 
ständige kohlensaure  Kalk  in  Wasser  gelöst ,  und  die  Losung 
mit  Schwefelsaure  und  Alkohol  gefallt;  der  gefällte  schwefel- 
saure   Kalk  wog:  0,181;   diese  entsprechen   0,140  kohlen- 
saurem  Kalk   und  0,078  Calciumoxyd;   es  verbleiben  also: 
kohlensaures  Natron:   0,047;  diese  sind  gleich   0.027   Na- 
triumoxyd. Hieraus  ergiebt  sich  das  Verhältnifs  der  gefundenen 
Quaot^t  Natron  zu  der  des  Kalks,  wie  das  Atomgewicht  des 
Nikons  zu  1129  Kalk;  ferner,  dafs  sich  die  gefundene  Menge 
des  Kalks  zu  der  des   Natrons  yerhalt,   wie  das  Atomge- 
wicht des  Kalks  zu  125  Natron;  es  steht  also  das  Natron 
zum  Kalk   in   dem  Verhältniss,   wie  1  zu  3.     Auch  diese 
Analyse  beweist  die  Nichtexistenz  dieser  Verbindung. 
Da  das  neutrale  Natronsalz  aus  concentrirten  Lösungen  eben- 
falls ,   wie  das  Kalksalz,  in  seidenartig  glänzenden  Nadeln  sich 
abscheidet,   beide  also  in  einerlei  Form  krystallisiren,  letzteres 
aber  schwerer  löslich  ist,  als  ersteres,  so  ist  es  einleuchtend,  dafs 
in  diesen  miteinander  gemeinschafUich  krystallisirten  Salzen  das 
Verhältnifs  des  letzteren  zum  erstem  ein  überwiegendes  ist 

Malemsäure  und  StronUanerde. 

a)  Neutrales  maleinsaures  Strontiumoxyd. 
Cg  Ha  0. ,  2  SrO  +  2H0  +  8  Aq. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  geschieht  wie  diedesKalk- 
nnd  Baryfsalzes,  durch  so  langes  Eintragen  von  kohlensaurem 
Strontian  in  eine  kochende  Lösung  von  Haieinsäure,  als  noch 
geldst  wird,  und  Abdampfen  der  filtrirten  Flusägkeit.     Die  sich 
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bildenden  Krystalle   sind  weifse,  feinem  seidenartig  glänzende 
Nadein.    Erst,  wenn  die  Salzlösung  so  weit  concentrirt  worden, 
dafs  sie  trüb  zu  werden  beginnt,  erfolgt  die  Abscheidung  der-^ 
selben;  aufserdem  findet  selbst  nach  längerem  ruhigen  Stehen 
die  Bildung  derselben  nicht  Statt,  wohl  aber  erfolgt  sie  zuwei- 
len durch  blofses  Bewegen  fast  momentan.  Das  Salz  enthält  auf 
1    Atom  Strontiumoxyd    1  Atom   Hydratwasser  und  4  Atome 
Kryslallwasser,  welche  letztere  bei  100^  G.  austreten. 
I.  0,338  Gn   bei  100«  C.  getrockneter  Substanz   gaben  0,298 
schwefelsaures  Strontiumoxyd;  diese  entsprechen  0,158'Stron- 
tiumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2768. 
11.0,325  Gr.  derselben  Substanz   gaben  0,269  schwefelsaures 
Strontiumoxyd;  diese  entsprechen  0,151  Strontianerde.   Hier- 
aus berechnetes  Atomgewicht  2786. 
Das  Salz  ist  demnach  zusammengesetzt  aus: 

berechnet  gefunden 

I.  II. 

1  At.  Maleinsäure     =  1236,64G  —  44,868  -  44,653  —  44,381 

2  «    Strontiumoxyd  =  1294,580  -  46,970  —  46,745—46,461 
2  V  Wasser  =   224,956  -   8,162  —  8,602  -    9,158 

2756,182-100,000—100,000-100,000. 

1,428  Gr.  lufttrockiies  Salz  verloren  bei  100®  C.  0,353  Wasser; 
gleich  24,72  pC.  entsprechend  4  Atomen  auf  1  Atom  Basis. 

h^  Saures  maleinsaures  Strontiumoxyd. 

Cs  H.  0,    jSo  +8Aq. 

Sättigt  man  eine  gemessene  Portion  einer  Lösung  von  Ma- 
leinsäure durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Strontian  und  setzt 
zu  der  fillrirten  Flüssigkeit  eine  gleiche  Portion  Maleinsäure 
hinzu,  so  bilden  sich  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  was«- 
serhelle,  durchsichtige  Krystaüe,  die  übereinander  geschichtet 
sind  und  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  sich  als  kleine  recr- 
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tangniire  Prismen  za  erkernien  geben.  Die  Krystillisation  die* 
ses  Salzes  erfolgt  mit  dm*  grofsten  Leichtigkeit.  Es  unter- 
scheidet sich  von  der  neotralen  Verbindung  wesenüich  in  seinem 
AetiTsem  durch  die  Form  der  Krystalie,  von  den  fllnrigen  sau- 
ren Erdsdbcen  aber  durch  die  Leiohti^eit,  mit  der  es  krystal- 
lisiri*  Die  waferige  Losung  reagirt  stark  sauer;  die  Krystalie 
smd  unlöslich  in  Alkohol;  sie  enthalten  ein  Atom  basischen  Was« 
sors  und  8  Atome  Krystallwasser ,  welche  letztere  bei  100^  C, 
austreten. 

L  0,482  6r.  des  bei  IW  C.  getrockneien  Salzes  gaben  0,222 
kohlensaures  Slrontiumoxyd;  diese  entsprechen  0,155  Stron- 

*    tiumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2012. 

n.  0,642  Gr.  d^t^elben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,297 
kohlensaares  Strontiumoxyd,  entsprechend  0,208  Strontium- 
oxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1997. 

Das  Salz  ist  also  zusammengesetzt  aus: 

berechnet  gefunden 

I.  IL 

1  At.  Maleinsäure  =  1236,646  -  61,904  -  61,398  —  61,858 
i  j?  Stronliumoxyd  =  647,290  —  32,422  -  32,157  —  32,398 
1     r>  Wasser  =  112,478—    5,674  ~   6,445—   5,744 

1996,414  —100,000-100,000-100,000. 
2^35  tafUrocknes    Salz  verloren  bei   100<>   C.    0,639   Wasser, 
gleich  31,40  pC.  entsprechend  8  Atomen. 

Saures  male'insaures  Slrontitmioxyd  und  Natron, 

Verfährt  man  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  auf  ähn- 
liche Weise  wie  bei  der  des  Kalk-Natron-Salzes,  sättigt  man 
also  eine  Lösung  von  saurem  maleuisaurem  Stronliumoxyd  mit 
kohlensaurem  Natron,  oder  trägt  man  in  eine  Lösung  von 
saurem  maleinsaurem  Natron  so  lange  kohlensaures  Strontium- 
oxyd, als  noch  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  gelöst  wird, 
so  erhät  rsmi  nach  dem  Eindampfen  höchst  feine,  seidenartig 
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glänzende  Nadeb,  deren  Bildung  nur  bei  mogliclister  Conoeii*- 
tration   erfolgt  und  durch   Bewegen    der  Flüssigkeit  b^rdert 
wird.    Die  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  sind  dem  Aeufsern  und  der  Form  nach  von  einer- 
lei Beschaffenheit.    Die  Lösung  derselben,  so  wie  die  Mutter- 
lauge, aus  der  sie  sich  abgeschieden,  reagirt  vollkonmien  neu- 
tral.   Aus   dem  Verhalten  des  Kalk-Natron-Salzes  kosnie  mit 
ziemlicher    Gewifsheit  geschlossen   werden,  dafs  auch   dieses 
Doppelsalz    nicht    bestehe  ,^    nichtsdestoweniger    habe    ich  die 
Nichtexistenz  durch  die  Analyse  zu  entscheiden  gesucht. 
0,626  Gr.  des  bei   100^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  durch 
Glühen   0,369   kohlensaures    Natron;    nach   dem  Entfernen 
des   kohlensauren  Natrons    durch  Auswaschen   mit  Wass^ 
hinterblieben  0,261  kohlensaurer  Strontian;  diese  entsprechen 
0,182   Strontiumoxyd;    aus    diesem   Yerhiste   ergeben  sich, 
0,108  kohlensaures  Natron,  gleich  0,063  Natriumoxyd.    Aus 
diesen    Bestandlheilverhältnissen     ergiebt    sich,     dafs    sich 
die  gefundene  Menge  des  Natrons   verhält  zur  gefundenen 
Menge  des  Strontiumoxyds  wie  das  Atomgewicht  des  Natrons 
zu   1127  Strontiumoxyd;    ferner,   dafs  sich  die  gefundene 
Quantität  des  Strontiumoxyds  verhält  zu  der  des  Natrons,  wie 
sich  verhält  das  Atomgewicht  des  Strontiumoxyds  zu  224  Natron. 
Aus  diesen  Resultaten  geht  hervor,  dafs  eine  Doppel  Ver- 
bindung zwischen  neutralem   maleinsaurem  Strontiumoxyd  und 
neutralem  maleinsaurem  Natron  nicht  besteht. 

Maleinsäure  und  Magnesia, 

a)  Neutrale  maleinsaure  Magnesia. 

Cs  Ha  Oo,  2MgO  +  2HO+6  Aq. 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Maleinsäure  mit  Überschüsse 

zugesetzter    kohlensaurer  Magnesia,  so  scheidet  die  nach  dem 

Abfiltriren  und  Eindampfen  bis  zur  möglichsten  Concentration 

erhaltene  Salzlösung  eine  nur  sehr  geringe  Quantität  des  neu- 
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Inilen  Salzes  in  Gestalt  kleiner  ^  leichter  Flocken  ab.  Ver- 
dampft man  die  Lösung  vorsichtig  bis  zur  Trockne,  so  bleibt 
dasselbe  in  Form,  einer  aufgeblähten,  dem  gebrannten  Alaun 
ahnlichen  Salzkruste,  ohne  alles  krystallinische  Gefuge  zurück, 
die  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  wieder  in  einer  sehr  ge- 
ritten Quantität  Wasser  löst. 

Aus  einer  concentrirten  wafsrigen  Lösung  scheidet  Alkohol 
das  Salz  als  weifses,  krystallinisches  Pulver  ab.  Zur  Darstellung 
desselben  wird  daher  am  zweckmafsigsten  seine  Unlöslichkeit 
in  Alkohol  benutzt.  Die  möglichst  concentrirte  Salzüussigkeit 
wird  mit  ein&r  hinlänglichen  Quantität  absoluten  Alkohols  ver- 
misch, wobei  sich  diese  Verbindung  in  Form  einer  klebrigen, 
zusammengebackenen  Masse  abscheidet.  Durch  wiederholtes 
Uebergiefsen  mit  absolutem  Alkohol  erhalt  mm  sie  als  weirses, 
kristallinisches  Pulver,  das  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier 
leicbt  zerreibbar  wird,  und  so,  einmal  trocken  dargestellt,  durchaus 
nicht  hygroskopisch  ist.  Die  Anwendung  von  absolutem  Alko- 
bol  isl  hierbei  fast  [unumgänglich  noth wendig,  indem  das  Sahs, 
selbst  schon  in  einem  einigermafsen  wasserhaltigen  Alkohol 
lüsiich  ist  Es  ist  vollkommen  weifs,  krystallinisch,  voluminös 
und  enthalt  auf  i  Atom  Basis,  1  Atom  Hydratwasser  und  3 
Atome  Kystallwasser,  wefche  letztere  bei  100^  C.  austreten. 
L  0,4^  Gr.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,129   Magnesiumoxyd.     Hieraus  berechnetes  Atomgewicht 

1958. 
IL0,&71  Gr.  derselben  SiiManz  gaben    durch  Glühen  0,149 
Magnesia.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1980. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet  gefunden 

L  IL 

4  At.  Maleinsäure  =r  1236,646  —  62,510  —  63,175  —  62,452 
2  »  Magnesia  =  516,700  -  26,118  ~  26,380  —  26,094 
2  »   Wasser       —  224,956  -  11,373  —  10,445  —  11,454 

1978,202  —  100,000  -^  100,000  — 100,000. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIX.Bdi.  1.  Heft.  6 
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2,201  Gr.  hfUrocknes  Salz   verloren  bei  100<»  C.  0,60  Wasser, 
gleich  27,260  pC.  enisprechend  3  Atomen. 

b}  Saure  maleinsaure  Magnesia. 

Cs  Ha  Oe,MgO,  +  7Aq. 

Werden  gleiche    Atomgewichte  Maleinsaure    und   neutrale 
maleinsaure  Magnesia  in  heißem  Wasser  gelöst,   so  scheiden 
sich  nach  dem  Verdampfen  und  Erkalten  der  Flüssigkeit,  schöne 
regelmäfsige  Krystalle  von  saurem  maleinsaurem  Magnesiumoxyd 
ab,  die,  mit  dem  Mikroskope  betrachtet,  unter  das  rhombische 
System  zu  gehören,  und  eine  Combination  aus  dem  rhombischen 
Prisma,   der  brachydiagonaien  Fläche  und  dem  makrodiagonalen 
Doma   zu  seyn    scheinen.    Die    Bildung  der    Krystalle    dieses 
Salzes    geht  mit  Leichtigkeit    vor   sich;  sie    sind    durchsichtig, 
wasserhell,  leicht  löslich  in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol,  knir- 
schen zwischen  den  Zähnen  wie  Bittersalz  und  haben  einen  mit 
demselben  nicht  unähnlichen  Geschmack.  Je  langsamer  die  Salz- 
lösung  erkaltet,  desto  deutlicher   zeigt  sich  ihre  Form.    Durch 
die  grofse  Leichtigkeit,  mit  der  dieses  Salz  krystallisirt,  unter- 
scheidet es  sich   schon  hinlänglich   von   der  neutralen  Verbin- 
dung.   Die  wäfsrige  Lösung   röthet  stark  Lackmuspapier]  Am- 
moniak    scheidet    daraus     Magnesiahydrat    ab.      Dieses    Salz 
enthält  kein,  die  Stelle  des  zweiten  Atoms  der  Basis  vertreten- 
des Wasser;  hingegen  7  Atome  Krystallwasser,  die  bei  100* 
C.  austreten. 

I.  0,937  Gr.  des  bei  100®  C.  getrockneten  Salzes  gaben  0,162 
'  Magnesia.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1494,2. 

II.  0,463  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,081  Magne- 
sinmoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1476,7. 

in.  0,418  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,072  Magne- 
sia.   Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1499. 
Das  Salz  besteht  demnach  aos^: 
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L  II.         nt. 

1  AtMa  leinsäure  =  1236,646  -  82,719  -  82,711  -  82,506  -  82,776 

i  «  Magnesia     =  258,350-17,281-17,289-17,494-17,224 

1494,996-100,000-100,000-100,000-100,000. 
1,785  Gr.  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  100<>  C.  0,624  Wasser; 

diefs  giebt  34,95  pC.  und  entspricht  7  Atomen. 
Diese  mit  der  Erfahrung  und  der  Constitution  der  seither 
beschriebenen  sauren  Salze  nicht  übereinstimmenden  Resultate 
der  Analyse  für  die  Zusammensetzung  dieses  Sakses,  nach  wel- 
chen, wie  obige  Formel  zeigt,  das  die  Stelle  des  zweiten  Atoms 
der  Basis  vertretende  besische  Wasser  fehlt,  veranlafsten  mich,  der 
gröfseren  Sicherbeil  wegen,  noch  eine  Analyse  mit  dem  luft- 
trocknen Salze  vorzunehmen.  Nämlich: 
0,299  Gr.  lufttrocknes  Salz  gaben  durch  Glühen  0,034  Hagne- 

siumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2266. 

Das  hißtrockne  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet  gefunden 

1  At  Maleinsäure  =1236,646  —  54,183  —  54,432 
i  »  Magnesia  =  258,350  —  11,319  —  11,371 
7    5J  Wasser  =  787,346  —  34,498  —  34,197 


2282,342  —  100,000  -  100,000. 

2,192  lufttrocknes  Salz   verloren  bei   100»  C.  0,765  Wassw; 
diefs  entspricht  in  100  Theilen  34,89  =  7  Atomen. 

Da  bei  100^  C.  7  Atome  Wasser  austreten,  das  lußtrockne 
Salz  selbst  aber  nur  7  Atome  Wasser  enthält,  so  können  die 
oben  angeführten  Resultate  für  die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  nicht  mit  einem  Beobachtungsfehler  zusanrnfienfallen. 

Malemsäure  und  Fdsenoxyd. 

Maleinsäure  erzeugt,  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd   %'ersetzt,  keine  Reaetion,  eben  so  wenig  wenn  man 

6* 
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statt  der  freien  Maleinsäure  ein  maleinsaures  Alkali  anwendet. 
Kocht  man  frischgefalltes  Eisenoxydhydrat  mit  Maleinsäure,  so 
löst  sich  im  Verhältnifs  ein  nur  geringer  Theil  des  Oxydes  auf; 
die  Lösung  schmeckt  noch  stark  sauer  und  ist  wenig  braun  ge- 
färbt; beim  Abdampfen  hinterläfst  sie  eine  braunrothe,  schmierige 
Substanz,  die  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Maleinsäure 
mit  Eisenoxyd  ist. 

Malemsaures  Nickeloxyd. 
Cs  H2  Oe,  2NiO  +  2H0. 
Maleinsäure  und  Nickeloxyd  bilden  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Verbindung.  Trägt  man  in  eine  kochende  Lösung  von 
Maleinsäure  so  lange  kohlensaures  Nickeloxyd,  als  noch  gelöst 
wird,  so  erhält  man  nach  dem  Filtriren  und  Concentnren  eine 
dunkelgrün  gefärbte  Salzlösung  von  schwach  saurer  Reaction, 
die  bei  weiterem  Eindampfen  schleimig  wird  und  zuletzt  kleine 
Krystalle  liefert,  welche  sich  zu  dünnen  Salzkrusten  vereinigen 
und  als  solche  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden  fallen.  Die  Farbe 
derselben  ist  apfelgrün;  zerrieben,  stellen  sie  ein  sehr  schwach 
grünlich  weifses  Pulver  dar;  sie  sind  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol;  Kali  fällt  daraus  NickeloxydhydraL 

Das  so  dargestellte  Salz  enthält  auf  ein  Atom  Nickeloxyd 
ein  Atom  Hydratwasser, 

1,280  Gr.  des  bei  100*^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  durch 
Glühen,  Auflösen  des  Rückstandes  in  Salzsäure,  Nieder- 
schlagen der  Lösung  mit  KaK  und  Glühen  des  Niederschla- 
ges 0,500  Nickeloxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht 
2404,2. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet        gefunden 

1  At.  Maleinsäure    =1236^646  —  51,506  —  51,424 

2  5?  Nickeloxyd     =   939,360  —  39,124  -  39,062 
2    »Wasser  =   224,956  —    9,369  —    9,514 

2400,962  — 100,000  -  100,000. 
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MaleJnsaures  Zinkoxyd. 

C»  Ha  Oe,  2ZnO  +  4H0. 

Zmkoxyd  und  Maleinsäure  bilden  eine  in  Wasser  lösliche 
Verbindung.  Ihre  Darstellung  geschieht  durch  Kochen  von 
kohlensaurem  Zinkoxyd  mit  Haieinsäure.  Die  von  dem  uber- 
scliufsig  zugesetzten  kohlensauren  Zinkoxyd  abfiltiirte  Flüssig- 
keit liefert  bei  gelindem  Abdampfen,  in  dem  Mafse  als  Wasser 
verdunstet,  das  Salz  in  der  Form  gallertartiger,  weifser,  leichter 
Flocken,  die  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  eine  krystallini-- 
sehe  Beschaffenheit  besitzen  und  durch  Stehen  in  der  Flüssig- 
keit vollkommen  krystallinisch  werden.  Geschieht  das  Verdun- 
sten der  Flüssigkeit  beim  Kochpunkte,  so  vereinigen  sie  sich 
zu  dünnen  Salzkrusten,  die  zu  Boden  sinken.  Das  Salz  ist 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die 
wäfsrige  Lösung  reagirt  vollkommen  neutral;  sie  wird  von 
überschüfsigem  Ammoniak  nicht,  von  kohlensaurem  Kali  sogleich 
gefeit 

Die  Krystalle  enthalten  auf  1  Atom  Zinkoxyd  2  Atome 
Hydratwasser,  die  bei  100^  C.  nicht  austreten,  dagegen  kein 
Krystallwasser. 

l  0,651  Gr.  bei  100<>  C.  getrocknet,  gaben  durch  Glühen  0,244 
Zinkoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2682. 

11.0,530  Gr.  derselben  Substanz  gaben  0,198  Zinkoxyd.    Hier- 
aus berechnetes  Atomgewicht  2694. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

t>erechnet  gefunden 

I.  IL 

1  At  Maleinsäure  =  1236,646  —  45,920  -  46,058  -  45,901 

2  »  Zinkoxyd    =  1006,460  —  37,372  —  37,480  —  37,357 
4  »  Wasser       =  449,912  —  16,708  -  16,462  —  16,742 

2693,018  —  100,000  ~  10,0000  - 100,000. 
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Malemsaures  Bleioxyd, 
C,  Ha  0„  2Pb  0  +  2H0  +  4  Aq. 

Dieses  Salz  ist  von  Pelouze  beschrieben  und  analysirt 
worden;  ich  Iheilo  kurz  das  hierüber  bereits  Bekannte  mit. 

Essigsaures  Bleioxyd  wird  von  Maleinsäure  käseartig  ge* 
trübt;  der  weifse  Niederschlag  ist  wasserhaltiges,  maleinsaures 
JBIeioxyd  und  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt;  er  verwan- 
delt sich  bei  ruhigem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  glänzende, 
glimmerartige  Blättchen.  Vermischt  man  sehr  concentrirte  Auf«- 
lösungen  von  beiden  miteinander,  so  entsteht  eine  durchschei-* 
nende,  gallertartige  Masse,  die  sich  nach  und  nach  ebenfalls  in 
krystallinische  Blätter  venvandelt,  was  besonders  bei  Zusatz 
von  Wasser  leichter  erfolgt. 

JUcUemsaures  Kupferoxyd. 
C«  Hj  Oe,   2CuO  +  2H0. 

Kocht  man  einfach  basisch  kohlensaures  Kupferoxyd  mit 
Maleinsäurelösung,  so  ist  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  nur  schwach 
blau  gefärbt;  sie  liefert  während  dem  Abdampfen,  in  dem  Mafse 
als  Wasser  verdunstet.  Kr y stalle  eines  schön  hellblauen  Salzes, 
die  jedoch  nicht  deutlich  genug  ausgebildet  sind,  um  ihre  Form 
näher  zu  bestimmen.  Einmal  durch  Abdampfen  aus  der  wäfs- 
rigen  Lösung  dargestellt,  lösen  sie  sich  nur  schwierig  in  ko- 
chendem Wasser  wieder  auf;  in  Essigsäure  sind  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unlöslich,  bei  Anwendung  von  Wärme 
sind  sie  darin  nur  in  sehr  gerii^er  Menge  löslich.  Untersucht 
man  den  beim  Kophen  einer  Maleinsäurelösung  mit  kohlensaurem 
Kupferoxyd  nach  dem  Abfiltriren  der  Flüssigkeit  hinterbliebenen 
Rückstand,  so  findet  man  in  demselben  eine  grofse  Anzahl 
Krystalle  der  maleinsauren  Verbindung,  vermengt  mit  unzersetz- 
tem  kohlensaurem  Kupferoxyd ;  da  nun  erstere  in  kochender 
Essigsäure  sehr  schwer  löslich  ist ,  so  kann  durch  wiederholtes 
Kociion  mit  Essigsäure  däs   unzerlegt  gebliebene    kohlensaure 
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Kupferoxyd  mä  Lekhüf^li  entfernt  werden.  Das  znräckgeblie- 
bene  maleinsaure  Kupferoxyd  wird  noch  einigeroal  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet  Die  aus  dem  Rückstande 
dargestellten  KrystaDe  unterscheiden  sich  in  ihrem  Aeufseni 
durchaus  nicht  von  den  eben  beschriebenen ,  scheinen  jedoch 
etwas  weniger  ausgebildet  zu'seyn,  als  jene  und  haben  mit 
ihnen  eine  gleiche  Zusammensetzung. 

Eine  andere  bequemere  Methode,  diese  Verbindung  darzu- 
stellen, besteht  darin,  dafs  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
essigsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  entsprechenden  Quantität 
freier  Maleinsäure  versetzt  und  beide  bei  gelinder  Wärme  ver- 
dunstet, wobei  sich  das  maleinsaure  Kupferoxyd  unter  bestän- 
diger Entwicklung  von  essigsauren  Dämpfen  abscheidet.  Das 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  kann  ziemlich  weit  vor  sich  gehen. 
Durch  Wasch'en  mit  Wasser  befreit  man  die  abgeschiedenen 
Krystalle  von  dem  adhärirenden,  leichtlöslichen,  essigsauren 
Kupferoxyd.  Sie  sind  sehr  schwer  löslich  in  Wassser,  leicht 
lösticli  in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit,  und  enthalten  auf 
1  Al.  Kupferoxyd  1  At.  Hydratwasser. 
L  0,50i  Gr.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  durch 

Globen,  Befeuchten  des  Ruckstandes  mit  Salpetersäure  und 

abermaliges  Glühen  0,203  Kupferoxyd.    Hieraus  berechnetes 

Atomgewicht  2446. 
n.  0,360  Gr.  desselben  Salzes  gaben  wie  oben  behandelt  0,146 

Kiq[>feroxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2444. 
DL  0,59t  Gr.  derselben  Substanz  gaben  ebenso  behandelt  0,241 

Kupferoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2430. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus : 

berechnet  ^fanden 

I.  n.  IIL 

1  At.  Maleinsäure= 1236,646  -  50,413  -  50,538  -  50,587  -  50,777 

2  »  Kupferoxyd=  991,400-40,415-40,516-40,555-40,707 
2  »  Wasser       =  224,956-  9,172-  8,946-  8,858-  6,516 

'      2453,002-100,000-100,000-100,000-100,000; 
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Malemgaures  Knpferoxjfd  und  Amm&mak. 

C»  Ha  Oe,  2CuO,  +  2Ad  Ha  0  +  2  Aq. 

Uebergiefsl  man  fein  gepulvertes  maleinsaures  Kupferoxyd 
niit  concentrirter  Amraoniakflässigkeit,  so  löst  sieb  dasselbe  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  auf;  die  Lösung  hat  eine  tief  dunkel- 
lasurblaue  Farbe  und  läfst  sich  bei  einer  Temperatur,  die  ihrem 
Siedepunkt  sehr  nahe  liegt,  abdampfen,  ohne  dafs  sich  ein  Theil 
des  zum  Bestehen  der  Verbindung  nötbigen  Ammoniaks  ent- 
wickelt. Die  ziemlich  concentrirte  Lösung  wird  mit  Alkohol 
versetzt,  wobei  sich  das  Salz  als  feines,  krystallinisches  Pulver, 
von  höchst  intensiv  dunkelblauer,  etwas  in'sRöthUche  schimmernder 
Farbe  abscheidet.  Es  ist  leicht  lösUch  in  Wasser;  die  wäfsrige 
Lösung  reagirt  vollkommen  neutral;  unlöslich  in  Alkohol,  wie 
aus  der  Art  seiner  Darstellung  hervorgeht  Mit  Kalilauge  über^ 
gössen  oder  befeuchtetem  Kalkhydrat  zusamm^ngerieben ,  wurd 
Ammoniak  daraus  entwickelt. 

0,920  Gr.  lufltrocknen  Salzes,  gaben  durch  Glühen,  Befeuchten 
des  Rückstandes  mit  Salpetersaure  und  abermaliges  Glühen 
0,294  Kupferoxyd.   Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  3102. 
Das  Salz  ist  demnach  zusammengesetzt  aus: 

1  At  Maleinsäure       =  1236,646  -  39,803  —  39,862 
,    2    V  Kupferoxyd        =  991,400  —  31,909  —  31,956 

?    »  Ammoniiunoxyd  =  653,896  —  21,045  —  21,004 

2  »  Wasser  =  224,956  —    7,243  —    7,178 

3106,898  — 100,000  — 100,000. 
h  0,715   Gr.  lufttrocknes  Salz  gaben  beim  Verbrennen    mit 
Kupferoxyd  0,512  Kohlensaure,  entsprechend  0,141  Kohlen- 
stoff und  0,339  Wpsser,  entsprechend:  0,037  Wasserstoff. 
IL  0,605    derselben    Substanz    gaben   boim    Verbrennen   mit 
Kupferoxyd  0,432  Kohlensaure,  entsprechend  0,119  Kohlen-» 
Stoff  und  0,270  Wasser,  entsprechend  0,029  Wasserstoff. 
In  100  Tbeilen: 
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beredmet  g«fiuiden 

2  AI.  Kupferoxyd    =   991,400  -  31,911  —  31,956  —  31,956 

8     r  Kohlenstoff     =  611,504-^19,683  —  19,720  —  19,669 

12     »   Wasserstoff    =  149,736—  4,819—   5,174—   4,793 

10     r>   Sauerstoff      =1000,000  —  32,188  —  31,735-32,167 

2     »  Stickstoff        =  354,080—11,399—11,415  —  11,415 

3106,720-100,000—100,000-100,000. 
Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  neutralen  malein- 
sauren  Kupferoxyds  mit  der  des  maleinsauren  Kupferoxyd-Am- 
moniumoxyds, so  findet  man,  dafs  die  in  dem  ersten  enthaltenen 
2  Atome  Hydratwasser  in  dem  letztern  vertreten  sind  durch 
2  Aequivalente  Ammoniumoxyd. 

Maleinsäure  und  Säberoxyd, 

Lieb  ig  hat  dargethan,  dafs  die  Maleinsäure  mit  Silberoxyd 
ein  neutrales  und  ein  saures  Salz  zu  bilden  fähig  ist.  Ich  fuge 
schliefslich  eine  kurze  Beschreibung  dieser  beiden  Salze  bei. 
Vermischt  man  ein  gelöstes  maleinsaures  Alkali  mit  einem  lös- 
Hellen  neutralen  Silbersalz,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag, 
jder  beim  Erhitzen  verpufft;  in  der  FIfissigkeit  verwandelt  sich 
dieser  Niederschlag  in  ein  kömiges,  krystaDmisches  Pulver,  das 
nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  ist: 

C,  Hl  0„  2AgO. 

Vermischt  man  eine  möfsig  concentrirte  Auflösung  von  Ma- 
leinsäure mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bilden  sich  nach 
längerm  ruhigem  Stehen,  weifse,  feine,  glänzende  Nadeln,  von 
einem  saiH'en  Salze,  das  durdi  die  Fomlel: 

C.  H,  0„  j  ^^ 

au^edrückt  wird.  CLiebigO 

Ich  habe  auf  den  Wunsch  des  Hm«  Prof«  Lieb  ig  dieses 
Salz  nochmals  dargestdlt  und  analysirt.  Die  Resultate  nachfol- 
gender Analyse  ftthren  zur  Entwicklung  obiger  Formel. 
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0,761  Gr.  der  bei  100<^  C.  getrockneten  Substanz  gaben  durch 
Losen  des  Salzes  in  Wasser,  Ansauren  der  Losung  mit  Sal- 
petersäure und^  Fällen  mit  Salzsäure  0,488  Chlorsilber  ;  diese 
entsprechen  0,294  Silberoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomge- 
wicht 2803,7. 

Das  Salz  ist  demnach  zusammengesetzt  aus: 

berechnet  gefunden 

1  At.  Maleinsäure  =  1236,646  —  44,154  -  44,106 
1  »  Silberoxyd  =  1451,610  —  51,610  —  51,773 
1   »   Wasser         =   112,478  —    4,017  —    4,121 

2800,734  — 100,000  — 100,000. 

Wirft  man  einen  Rückblick  auf  die  Constitution  der  analy- 
sirten  Verbindungen,  so  findet  man  die  Fähigkeit  der  Malein- 
säure, saure  Salze  zu  bilden,  in  ihnen  vollkommen  ausgedrückt, 
und  sie  als  zweibasische  Säure  dadurch  hinlänglich  charakterisirt, 
dafs  sie  mit  Kali  und  Natron  ein  Doppelsalz,  so  wie  mit  den 
alkalischen  Erden  und  Silberoxyd  saure  Erdsalze  und  ein 
saures  Silberoxydsalz  zu  bilden  vermag. 

Obschon  es  wesentlich  zum  Charakter  einer  zweibasisohen 
Säure  gehdrt,  dafs  in  den  neutralen  Salzen  2  Atome  Hydrat- 
wasser des  Säurehydrais  vertretbar  sind  durch  Basen,  so 
scheint  in  dieser  Hinsicht,  bei  näherer  Betrachtung  der  zwei- 
basischen  nialeinsauren  Salze,  eine  Abweichung  ^tt  zu  finden,  die 
darin  besteht,  dafs  sich  in  ihnen  fast  ohne  Ausnahme  noch  die  2 
At«)me  Hydratwasser  des  Säurehydrats  vorfinden,  die  bei  100^ 
C.  nicht  austreten;  sie  tbeilt  also  in  dieser  Beziehung  nicht  das 
Verhalten  der  Weinsäure,  in  deren  neutralen  Salzen  die  bei 
den  maleinsauren  Salzen  vorhandenen  Atome  Hydratwasser  nicht 
auftreten.  Ich  glaube  aber  die  Ansicht  aussprechen  zu  dürfen, 
daCs  das  in  den  neutralen  maleinsauren  Salzen  vorhandene  Hy- 
dratwasser daraof  hindeutet,  dafs  es  vertretbar  ist  durch  an*- 
dere  neulnde   maleuisaare  MelaUoxyde,   und  so  Doppdtsabe 
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fliancherM  Art  g^fldet  werden  mögen ,  z*  B.  ein  maleinsaures 
Kupferoxyd-Kali,  maleinsaures  Nickeloxyd -Kali,  maldusaures 
Zinkoxyd-Kali  u.  s.  w.,  wie  sich  dieses  ans  der  Zusanunen- 
setsong  und  der  Existenz  des  oben  beschriebenen  maleinsaoren 
Kupferoxyd-Ämmoniomoxyds  folgern  läfst,  in  welchem  wir  die 
dem  maleinsaoren  Kupferoxyd  angehörigen  zwei  Atome  Hydrat- 
wasser vertreten  finden  durch  zwei  Atome  Ammoniumoxyd. 

Ich  hatte  übrigens  mehrere  solcher  Doppelverbindangen 
dargestellt  und  ihre  Existenz  oder  Nichtexistenz  zu  beweisen  ge- 
sacht, wenn  nicht  die  mir  nbergebene  bedeutende  Quantität  dieser 
kostbaren  Säure ,  die  ich  der  grofsen  Güte  und  Gefälligkeit  des 
Hm.  Prof.  Liebig  verdanke,  dem  ich  hiermit  nochmals  öffentlich 
meinmi  Dank  abstatte,  bereits  zu  Ende  gegangen  wäre» 

Diese  Yersucbe  g^ügen  dennoch  hinlänglich,  das  Wesen  der 
Maleinsäure  und  das  Verhalten  ihrer  wichtigsten  Salze  darzuthun« 


lieber  die  Zersetzung  des  benzoesauren  Ammoniaks 

durch  die  Wärme ; 

von  Dr.   H.  Fehling. 


Bemsteinsäure  und  Benzoesäore  verhaften  sich  in  so  man-» 
eher  Hinsicht  ähnlich,  dafs  man  in  den  altem  chemischen  Rand- 
büchem  beide  Sämren  in  der  Regel  unmittelbar  nach  einander 
Ai^e^ndelt  findet. 

Namentlich  auch  Bei  der  Behandlung  mit  wässerigem  Am- 
moniak, zeigen  beide  Säuren  ein  analoges  Verhalten;  beim  Ab«^ 
dampfen  der  wässerigen  Lösungen  der  gebildeten  Ammoniaksalze 
entweidit  neben  den  Wasserdämpfen  stets  Ammoniak  und  auf 
nassem  Wege  läfst  sich  daher  nur  schwierig,  und  nur  unter 
besondereii  Umstiteiten  neutrales  benzoesaures ,  oder  neutrales 
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bepisteinsaures  AinHK)mak  darstellen;  die  durch  bMses  Ab* 
dampfen  erhaltene  Masse  zeigt  .nie  eine  constante  Ziisamihen-* 
setzungf. 

Beim  starkern  Erhitzen  des  trocknen  bernsteinsam'en  Am- 
moniaks, geht  mit  dem  Wasser  noch  Ammoniak  fort,  und  es 
bildet  sich  Bisuccinamid,  das  Amid  der  einbasischen  Bernstein- 
saure. 

Das  Verhalten  des  benzöesauren  Ammoniaks  in  der  Wärme 
ist  unbekannt,  und   es  schien  mir  defshalb   nicht  uninteressant, 
auch  hierüber  einige  Versuche  anzustellen.     W^enn  die  Benzoe- 
säure sich  ganz  gleich  der  Bemsteinsäure  verhielt,  so  mufste 
sich  auch  ein  Amid  der  Benzoesäure  bilden ;  bildete  sich  diefs 
nicht,   so  liefs  sich  der  Grund  dieses  verschiedenen  Verhaltens 
beider  Säuren  darin  finden,   dafs   die  Benzoesäure  eine  einba- 
sische ,  die  Bemsteinsäure  eine  mehrbasische  Säure  ist    Dampfl 
man  benzoesaures  Ammoniak  zur  Trockene  ab,   und  bringt  die 
Masse  dann  in  eine  Retorte,  welche  mit  einem  Kuhlapparat  ver- 
bunden wird,   so  sieht  man,  sobald   die  Masse  in  der  Retorte 
schmilzt,  sich   ein  Sublimat  bilden,  welches  sich   im  Hals  der 
Retorte   zum  Theil  absetzt,  gleichzeitig  entweicht  aber  etwas 
Ammoniak,  und   es  geht  etwas  Wasser  aber.     Nachdem   die 
Operation  länger  als  eine  Stunde  gedauert  hatte,  verdichteten  sich 
im  Eühlapparat  noch  fortwährend  Wassertropfen,  und  es  war 
defshalb  schon  a  priori  wahrscheinlich,-  dafs  dieses  Wasser  aus 
seinen  Elementen   beim  Erhitzen  sich  erst  bilde.     Bei  fortge-i' 
setzter  Operation  kamen  mit  dem  Wasser  einige  Oeltropfen  von 
einem  auffallenden  Bittermandelölgeruch,'  so  auffallend,  dafs  ich 
glaubte,  die  Benzoesäure  sey  durch  den  Wasserstoff  des  Ammo- 
niaks zu  Bittermandelöl  reducirt.     Der  geschmolzene  Rückstand 
in  der  Retorte,  der  auch  einen  sehr  starken  Bittermandelölgeruch 
zeigt,  gab  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mehr  von  diesem  Oei» 
Nachdem  bei  der  Destillation  die  Masse  in  der  Retorte  trocken 
geworden  war,  wurde  sie  von  Neuem  bis  zum  Scbmdzen  er^ 
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hil2t,  darauf  mit  Wasser  desÜBirt,  und  diese  Operationen  ab- 
weeliselad  so  oft  wiederholt,  bis  sich  eine  hinreichende  Menge 
des  Oels  gebildet  hatte.  Von  Zeit  zu  Zeit  ward  der  Masse  bei 
der  Destillation  noch  etwas  Ammoniak  zugesetzt,  doch  war  diefs 
kaum  nöthig,  da  das  übergehende  Wasser,  welches  bei  der 
Destillation  zurückgegeben  wurde,  stets  stark  ammoniakalisch 
war*3- 

Um  das  Oel  zu  reinigen,  wird  es  zuerst  mit  wenig  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsaure  und  Wasser  gewaschen,  um 
alles  Ammoniak  zu  entfernen,  nachdem  es  dann  noch  einige  Mal 
mit  reinem  Wasser  abgewaschen  war,  ward  es  über  Chlorcalcium 
getrocknet,  und  zuletzt  durch  DestUlation,  wobei  es  sich  nich 
verändert,  vollkommen  rein  erhalten. 

Die  Flüssigkeit  ist  jetzt  vollkommen  klar  und  farblos,  der  Ge- 
rach stark  und  angenehm;  das  Oel  löst  sich  in  nahe  100  TheUen 
Wasser  von  100<*  zu  einer  wenig  trüben  Flüssigkeit;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  ein  Theil  desselben  in  kleinen  Tröpfchen 
wieder  ab.  —  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  in  jedem 
V^'hätnifs;  der  Geschmack  ist  brennend.  Es  sinkt  in  kaltem 
Wasser  zu  Boden ;  beim  Erwärmen  mit  Wasser  wird  es  leichter 
als  dasselbe;  bei  15^  ist  sein  spec.  Gewicht  =  1,0073.  Es 
fangt  bei  190^  an  zu  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  dann  noch 
ein  wenig,  bleibt  aber  constant  bei  191^  Es  läfst  sich  entzünden, 
und  brennt  mit  leuchtender  und  rufsender  Flamme;  es  bricht  das 
Licht  sehr  stark,  der  LichtberechnungscoefQcient  ward,  durch 
meinen  Collegen,  Prof.  Reusch,  =  1,503  gefunden. 


*)  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  aus  12  Unzen  Benzoesäure  in  5  Tagen 
an  6  Unzen  unreines  Oel,  und  ein  grofser  Theil  der  Benzoesäure 
ward  aus  dem  Sublimat  und  aus  dem  Rückstand  unverändert  wieder 
erhalten.  Ware  seine  Darstellung  einfacher  und  rascher ,  so  könnte 
es  ohne  Zweifel  statt  des  Bittermandelöls  zu  Parfumerien  gebraucht 
werden,  denn  sein  Geruch  ist  diesem  Oel  so  auffallend  gleich,  dafs 
••  Ton  «Ken  Personen,   welche  zu  mir  kamen,  daför  gehalten  ward. 
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Bei  der  Behandlang  mit  Kalihydrat  zeigte  die  FIftssigkeiC 
sich  stark  stickstoffhaltig,  Kalium  brachte,  auch  bei  längerer  Be- 
rührung, in  der  Kälte  keine  Veränderung  darin  hervor,  erst  beim 
längeren  Erhitzen  ward  die  Flüssigkeit  bräunlich  gefärbt  Zur 
Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  ward  der 
Korper,  wie  gewöhnlich,  mit  Kupferoxyd  verbrannt;  die  Ver- 
brennung erfolgt  vollständig,  wenn  sie  sehr  langsam  vorgenom- 
men wird ;  der  Stickstoff  ward  theils  durch  Messen  des  gebil- 
deten Volums  nach  Liebig  dircct  bestimmt,  theils  durch  Erbitten 
mit  Kalk  und  Natron,  als  Platinsalmiak;  hier  ist  es  sdiwierig, 
aUen  Verlust  zu  vermeiden,  bei  der  geringsten  Uebereilung  wäh- 
rend der  Operation  sieht  man  sogleich  Oeltropfen  auf  der  Salz- 
säure; eine  glucklich  zu  Ende  gebrachte  Verbrennung  dauerte 
über  4  Stunden. 

0,3165  Oel  gab  0,943  Kohlensäure  und  0,142  Wasser 
0,269      „      „  0,801  „  „    0,125        „ 

0,233      »      »   0,693  »  »    0,106        » 

0,343      »       5j  37  C  C.  Stickgas   von  0<>  bei  336'"  Baro- 
meterstand. 
0,332      y>      n  0,698  Platinsalmiak. 

Hiernach  ist  die  Formel  des  Oels  =  C,4*)H5  N. 
Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

berechnet .  gefunden 

C,4  —  1062,00  —  81,60  —  81,92  —  81,87  —  81,78 
H,  —  62,40  -  4,79  -  4,98  —  5,16  --  5,05 
N      —    177,04  —    13,61  —    13,67  —    13,35 

1301,44  —  100,00  —  100,57  —  100,38. 
Die  Bildung  dieses  Oels  aus  Benzoesäure  und  Ammoniak 
erklärt  sich  nun  leicht  **}: 

C,4  H,  0,  +  NH,  =  C.«  Hj  N  -H  3  HO. 


*)  C—  75,854. 
**)  Die  Bildung  dieses  Körper»  i>ei  der  Zenetzing  des  bemofiwrea  Am- 
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Ab  ich  vor  mehreren  Jahren  im  Labmmlorimn  zo  Oieben 
bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf 
Hippursäure,  dn  Prodoct  dieser  Einwirkung,  wahrscheinlich  un- 
reines Benzamid ,  der  trocknen  Destillation  unterwarf,  erhielt 
ich  im  Destillat  neben  Blausaure,  einige  Tropfen  eines  Oels, 
welche  iai  Wasser  zu  Boden  sanken;  der  Geruch  dieses  Oels 
war  vollkommen  gleich  dem  des  Bittermandelöls,  wefshalb  ich 
es  dafür  hielt;  doch  fiel  es  mir  auf,  dafs  es  sich  nach  4  Stun- 
den an  der  Luft  noch  nicht  oxydirt  hatte;  auch  nach  kurzer 
Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  konnte  ich  die 
Bildung  von  Benzoesäure  nicht  bemerken;  durch  Einwirkung 
von  starker  Salpetersaure  ward  es  rasch  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt; ob  sich  hierbei  auch  Ammoniak  gebildet  halte,  ward 
nicht  untersucht;  überhaupt  konnte  wegen  der  höchst  geringen 
Menge  d^  Products  keine  weitere  Untersuchung  desselben  vor- 
genommen werden.  Doch  glaube  ich  jetzt  fest,  dafs  ich  damals 
denseXbea  Köiper  hatte,  wie  jetzt;  denn  auch  dieser  Körper 
wird,  wie  sich  leicht  voraussehen  lieb,  bei  Einwirkung  von 
Säuren,  unter  glekhzeitiger  Wasserzerlegung,  in  Benzoesäure 


moniaks  ist  voUkominen  analog  der  Bildung  von  Blausfiure   bei  Zer- 
setzung des  ameisensauren  Ammoniaks: 

C,  HO,  +  NH,=7C,HN  Ci=CyH)-|-8  HO. 

Naeli  Doebereiner  bildet  sich,  beim  Erhitzen  des  kieeaanren 
Anunoniakü}  Cyan: 

C,  0,  -I-  NH,  =  C,  N  -^  3  HO. 

Die  Benzoesäure  enthält ,  so  wie  die  Ameisensäure  und  Kleesäure, 

8  Aequivalenie  Sanerstoff;   aller  Sauerstoff  der  Säure  verbindet  sich 

*  hier  «mit  den  3  Aeqnivalenten  Wasserstoff  de»  Ammoniaks;  und  das 

Product  enthält  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  Säure  und  den 

Stickstoff  des  Ammoniaks. 

Audi  die  Essigsäure  enthält  3  Aeqoivalente  Sauerstoff,  es  wäre 
zu  untersuchen,  welche  Zersetzung  das  essigsaure  Ammoniak  in  der 
Hitze  erleidet;  ist  diese  Zersetzung  d^r  des  benzoesauren  Ammoniaks 
analog,  so  mflfste  sich  ein  Körper  =  C4  Hg  N  bilden ;  denn  C«  Hd  0« 

+  NBl,  =  C4H  N  +  3  HO. 
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und  Ammoniak  verwandelt    Dieselben  Zers^zungsproducte,  wie 
Säuren,  bilden  starke  Basen. 

Eine  Yerbindunfjf  dieses  Oels  mil  andern  Körpern  konnte 
ich  nicht  hervorbringen. 

Das  spec.  Gewicht  des  Dampfs  fand  ich  =  3,70.  Es  be- 
rechnet sich  zu  3,61,  wonach  1  Aeq.  4  Volumen  entspricht. 

14  VoL  Kohle  =  11,799 

10     »    Wassersloflf=    0,688 
2     y>     Slicksloff     =     1,952 

14,439  ^ 

4         =  3,61. 

Ballon  mit  Luft    =  39,060  bei  18^,5  u.  331'"  Barometers!. 

n       y>  Dampf  i=  39,358    »    248«  u.  331'"  » 

Capacitat  des  Ballons  »=  231  C.  C. 

1  Lit.  Dampf  wiegt  daher  =  4,813  und  das  sp.  Gew.  =  3,70, 

Laurents  Nitrobenzoyl  =  C]4  H5  N  hat  also  die  gleiche 
Zusammensetzung  wie  dieser  Körper,  die  Entstehung  des  Nitro- 
benzoyls  und  seine  Eigenschaften  sind  durchaus  verschieden^ 
diese  beiden  Körper  gehören  also  zii  den  isomeren. 

Da  Laurent  den  von  ihm  entdeckten  Körper  schon  Nitro- 
benzoyl genannt  hat,  auch  schon  ein  Azobenzoyl  existirt,  so 
könnte  man  den  aus  benzoösaurem  Ammoniak  entstehenden 
Körper  vielleicht  Benzonitril  nennen. 

Das  bei  der  Destillation  des  benzoesauren  Ammoniaks 
erhaltene  Sublimat,  so  wie  der  Rückstand  in  der  Retorte,  inufste 
noch  untersucht  werden.  Beide  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
und  die  Lösung  reagirt  sauer,  mit  Kalkhydrat  entwicklen  beide 
leicht  den  Geruch  nach  Ammoniak. 

Das  Sublimat  ist  aufserordentlich  voluminös  und  leicht;  auch 
Platinchlorid  zeigte  Ammoniak  darin  nach,  mit  Saure  versetzt, 
gab  die  Lösung  einen  weifsen  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich.  Bei  der  Verbrennung 
zeigte  es  sich,  dafs  es  reine  Benzoesäure  sey. 
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Diese  Dankbarkeit,  zugleich  ein  Trost  und  Stachel  für  das 
iffl  Leben  nicht  gewürdigte  Verdienst  oder  Genie,  ist  ein  schönes 
Zeichen  der  Zeit,  und  defshalb  wird  auch  diese  AuQbrderung  an 
die  verehrten  Mitglieder  und  Ehrenmitglieder  des  norddeutschen 
Apotheker-Vereins,  zur  Begründung  eines  dem  Stifter  dieses  Ver- 
eins zu  errichteten  Denkmals  nach  Kräften  mitzuwirken,  gewirs 
den  Wünschen  aller  Vereinsmitglieder  entsprechen. 

Der  verewigte  Brandes  hat  zwar  durch  seine  wissen- 
schaftliche Forschungen  seinem  Namen  auf  lange  Zeit  ein  ruhm- 
liches Andeiiken  gesichert  and  durch  Stiftung  des  Vereins,  dessen 
Gedeihen  und  Ausbreitung  er  den  gröfsten  Theii  seines  Lebens 
und  seiner  Thätigkeit  widmete,  sich  selbst  ein  Monument,  das 
hoffentlich  viele  Jahrhunderte  überdauern  wird,  errichtet ;  indessen 
ist  es  eine  heilige  Pflicht  der  Pietät,  das  6edächtnif>»  des  Be- 
gründers^ unsers  weitverzweigten  Vereuis  durch  ein  dem  Geiste 
und  der  Sinnesart  desselben  entsprechendes  Denkmal  zu  ehren, 
und  dazu  ist  von  dem  jetzigen  Oberdireclor  nicht  ein  Kunstwerk 
von  Stein  oder  Erz,  sondern  eine  Stiftung  zur  Förderung  wis- 
senschafUicher  Ausbildung  talefitvoUer  Pharmaceuten  in  Vor- 
schlag gebracht. 

In  der  diesjährigen  General- Versammlung  zu  Blankenburg 
ist  nämlich  von  dem  Dr.  Bley  der  Antrag  gestellt,  durch  eine 
Sammlung  ein  Capital  zu  gründen,  dessen  Zinsen  zur  Unter- 
stutzung  der  Studien  eines,  der  Pharmacie  sich  widmenden,  bra« 
ven  jungen  Mannes  der  Brandes'chen  Familie  verwandt,  oder 
im  Fall  aus  dieser  sich  Niemand  fände,  auch  eines  andern,  wenig 
berailtellen,  aber  mit  Fähigkeiten  ausgerüsteten  Pharmaceuten, 
als  Hülfsmittel  zu  semer  Ausbildung  bewilligt  werden  sollten. 

So  wie  nun  die  in  der  Versammlung  Anwesenden  mit  Freuden 
in  diese  Proposition  einstimmten,  werden  auch  gewifs  alle  übrigen 
Mitglieder  und  Ehrenmitglieder  des  Vereins  an  der  Errichtung 
dieses  schönen  Denkmals  den  thätigsten  Antheil  nehmen,  und 
dürfen  wir  «ns  daher  wohl  die  gehorsamste  Bitte  erlauben,  die 
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hierzu  beslifninten  Beitrage  den  zunächst  wohnenden  Herren  Vice*- 
oder  Kreisdirectoren  za  übersenden,  welche  dann  dem  vom 
Pireclorio  mit  der  Verwaltung  des  Kapitals  beauftragten  Director 
Dr.  Herzog  in  Braunscbweig  die  Einnahme  mit  dem  Yerzeich-- 
nisse  der  gut^en  Geber  gefälligst  zukommen  lassen  wollen. 
Ueber  die  eingegangaten  Gelder  wird  in  unserer  Yereinszeitung 
von  Zeit  zu  Zeit  Rechenschaft  abgelegt  werden,  und  das  Januar- 
Heft  unseres  Archivs  wird  das  Statut  der  Stiftung  nlittheilen. 

Ein  Denkmal  an  Brandes  Gruft  wollen  seine  Freunde  und 
Verehrer  in  Salzuffeln,  sowie  im  Lip[iischen  Lmide  und  der  dor- 
tigen Umgegend  ihm  errichten.  Dafs  der  Verein  sich  dabei  be- 
hellige, ist  der  Wunsch  der  zur  Ausführung  dieses  Denkmals 
zusammen  getretenen  Freunde,  und  so  niag  auch  diesem  edlen 
Werke  unsere  Beihulfe  mit  zu  Theil  werden. 

Das  Pirectorium  des  norddeutschen  Apotheker- Vereinsu 

Dr.  Bley.    Dr.  Du  Menü.    Dr.  WMng,    Dr.  K  F.  Aschof. 
(herheck.    Dr.  L.  Aschoff.    Faber. 
Dr.  Geiseler.    Dr.  G.  Herzog. 


Berichtigung. 

Die  auf  S.  131  des  46.  Bandes  zugefugte  zweite  Note  zu 
Berzelius'  Abhandlung  aber  den  Schwefelphosphor,  ist  nipht  von 
dem  Autor,  sondern  von  der  Redaction,  was  zu  bemerken  ver- 
isaumt  wurde,  D.  R. 

Zur    Nachricht 

Nachdem  sich  der  Drucker  der  Annalen  in  den  Besitz  der 
zu  den  chemischen  Formeln  nach  Berzelius  gehörigen  durch- 
strichenen  Buchstaben  gesetzt  hat,  werden  von  jetzt  an  die  For- 
meln ganz  nach  der  Art  qnd  Weise  gesetzt  werden,  wie  sie  in 
den  uns  zugesendeten  Manuscripten  enthalten  sind.         D.  R. 


Awgegeben  am  2dteQ  December  1843. 
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0,315  gab  0,793  Kolilensaure  ^  69^22  pC.  Kohle 

0,150  Wasser  =  4,28  pC^  Wasserstoff. 
Det  Rückstand  in  der  Retorte  war  wenig  gefärbt,  und 
ward  aus  Wasser  umkryslallisirt,  dann  mit  Alkohol,  darauf  mit 
Wasser  wenig  ausgewaschen;  es  blieb  reines  benzoesaures  Am- 
moniak zurück.  0,824  gaben  1,280  Platinsalmiak  =  18,2  pC. 
Ammoniak,  nach  der  Rechnung  enthalt  das  benzo^saure  Am- 
moniak 18,6  pC. 

Mit  Säure  versetzt,  giebt  das  benzoesaure  Ammoniak  reine 
Benzoesäure. 

0,385  S.  gaben  0,968  Kohlensäure  =  69,14  pC.  Kohle 

0,181  Wasser        =     6,22  pC.  Wasserstoff. 
Die  Benzoesäure  enthält  in  100 :  69,10  Kohle 

4,87  Wasserstoff. 

Nachschrift 
Herr  Alex.  Chodnew  hat  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen 

einige  Analysen  des  von  Herrn  Prof.  Fehling  diurgestellten 
BenzonikOs  unternommen.    Er  erhielt  genau  dieselben  Resultate. 
Folgende  sind  seine  Zahlen: 
I.  0,2949  Gr.    Benzonitril   mit   Kupferoxyd  verbrannt,  gaben 

0,783  Gr.  Kohlensäure  und  0,1295  Gr.  Wasser. 
0,359  Gr.  Benzonitril  mit  Natron  und  Kalk  verbrannt  gaben 

0,737  Platinsalmiak. 
IL  0,2785  Gr.  Benzonitril  gaben  0,8253  Kohlensäure  und  0,1265 

Wasser. 
0,52  Gr.  Benzonitril  mit  Kupferoxyd  in   einer  Atmosphäre  von 
Kohlensaure  verbrannt,  gaben  62  C.  C.  Stickgas    bei  11**  C. 
und  328,4  Par.  Lin.  Bar. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle: 
Kohle  =  81,38        81,49 

Wasserstoff  =    4,84         4,99 
Stickstoff      =  13,16       14,08  D.  Red. 
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Ueber  den  Einflufe  des  Güanodünger  auf  die  unor- 
ganischen Beslandtheile  der  Pflanzen; 
von  Dr.  A.  Vogel^  jun, 

(VorgetrageD  bei  der  21ten  Versammlang  deutscher  Naturforscher  und 

Aerzte  ia  Gratz  1843.) 


Um  die  Einwirkung  des  Guanodünger  auf  die  Vegetation 
zu  beobachten,  wurde  im  Kon.  botanischen  Garten  zu  München 
ein  Exemplar  von  Fuchsia  fulgons  mit  Guano  gedüngt  und  da- 
neben ein  anderes  Exemplar  derselben  Pflanze  ohne  Guimo,  beide 
in  besonderen  Gefäfsen,.  zum  Vergleiche  aufgestellt.  Die  mit 
Guano  gedüngte  Pflanze  entwickelte  sich  auffallend  schnell  und 
hatte  schon  vollkommen  ausgebildete  Blüthen,  während  das  an- 
dere Exemplar  noch  gar  keine  Knospen  zeigte.  Die  Blätter  der 
mit  Guano  gedüngten  Pflanze  hatten  nicht  das  gewöhnliche 
dunkle  Grün,  sondern  waren  mehr  hell  gefärbt,  üeberhaupl 
zeigte  die  rasch  aufgeschossene  Pflanze  ein  krankhaftes  Ansehen. 

In  der  Absicht,  den  Einflufs  des  Guano  auf  die  Pflanzen- 
aschen kennen  zu  lernen,  untersuchte  ich  die  Asche  der  damit 
gedüngten  Pflanze  und  analysirte  zum  Vergleich  auch  die  ohne 
Guano  aufgezogene  Pflanze. 

100  Theile  der  mit  Guano  gedüngten  Fuchsia  fulgens  wiegen 
bei  100**  C.  getrocknet  13,4,  enthalten  daher  86,6  pC.  Wasser, 
während  100  Th.  des  anderen  Exemplars  bei  100^  C.  getrocknet 
19  wogen,  daher  nur  81  pC.  Wasser  enthalten.  Durch  das 
Düngen  mit  Guano  gewann  daher  die  Pflanze  5,6  pC.  Wasser, 
was  schon  zur  Erklärung  ihrer  bei  weitem  rascheren  Entwick- 
lung  dienen  kann. 

100  Th.  des  getrockneten  Exemplars ,  welches  mit.  Guano 
gedüngt  worden,  hinterliefsen  nach  der  Verbrennung  6,2  einer 
weifsen,  lockeren  Asche,  während  die  Pflanze  ohne  Guano  7,5 
Aschenreste  gab.  Es  ergiebl  sich  hieraus  eine  Differenz  von  1,3 
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pG.    AschenrucKsland ,  welche   in  der  mit  Guano  behandelten 
Pflanze  weniger  enthalten  isL 

Die  vergleichende  Analyse  der  beiden  Aschen  zeigte  eine 
sdir  anOallende  Verschiedenheit  ihrer  quantitativen  Zusammen-» 
Setzung,  was  um  so  unerwarteter  war,  da  die  beiden  Exemplare 
unter  mögficlist  gleichen  Vorhallnlssen  in  demselben  Boden,  mit 
demselben  Wasser  begossen,  aufgezogen  waren.  Die  sich  er- 
gebende Verschiedenheit  kann  nur  von  der  Einwirkung  des 
Guano  herruhrea 

Die  Asche  der  mit  Guano  behandelten  Pflanze  enthielt  41,5 
pC.  in  Wasser  löslicher  Bestandtbeile,  die  ohne  Guano  22  pC. 
Diese  in  Wasser  löslichen  Salze  bestehen  in  beiden  Aschen 
vorzuglich  aus  kohlensauren  Alkalien  mit  Beimengung  von  Chlor- 
natrium  und  schwefelsaurem  Kali.  Der  Guano  hatte  also  der 
Pflanze  eine  sehr  überwiegende  Menge  löslicher  Substanzen  zu- 
g-efuhrt,  wodurch  gewifs  ihr  schnelles,  beinahe  krankhaftes 
Wachsthum  mitbewirkt  wurde. 

Die  Menge  der  phosphorsauren  Salze  diOerirte  in  beiden 
Aschen  nur  um  0,2  pC.  Dagegen  finden  im  Gehalt  an  Kalk  und 
Magnesia  bemerkenswerthe  Unterschiede  statt.  Die  Asche  der 
ohne  Guano  aufgewachsenen  Pflanze  enthält  40,2  pC«  kohlensauren 
Kalk  und  23,7  kohlensaure  Magnesia,  nlie  mit  diesem  Dunger 
behandelte  nur  25,4  kohlensauren  Kalk,  dagegen  27,1  pC.  koh- 
lensaure Magnesia.  Dieser  im  Vergleich  zum  Kalk  sehr  bedeu- 
tende Gehalt  an  Magnesia  entsteht  vermuthlich  durch  die  im 
Guano  in  beträchtlicher  Menge  enthaltene  Ammoniak-Talkerde. 

Berücksichtigt  man  die  Zusammensetzung  des  Guano,  wie 
sie  aus  verschiedenen  Analysen  bekannt  ist,  so  zeigt  sich,  dafs 
derselbe  gröfstentheils  aus  löslichen  Salzen  besteht,  besonders 
reich  ist  er  an  phosphorsauren  Salzen;  da  aber  die  zum  Ver- 
suche angewendete  Pflanzengattung  zu  ihrem  Gedeihen  nur 
wenig  phosphorsaure  Salze  nöthig  hat,  so  scheint  defshalb  die 
Wirkung  des   Guano   keine  günstige    gewesen  zu   seyn.     Im 
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Allgemeinen  führl  demnach  der  Gunno  der  damit  gedtangteri 
Pflanze  eine  gröfsere  Quantität  Wasser  zu,  versieht  dieselbe  mit 
einer  bei  weitem  bedeutenderen  Mengß  in  Wasser  löslicher 
Salze,  besonders  kohlensaurer  Alkalien  und  vermindert  die  Auf- 
nahme an  Kalk  mehr  als  um  Vs«  ^^  veränderte  Wacfasthmn 
und  Aussehen  der  mit  Guano  gedüngten  Pflanze  rührt  daher 
vorzüglich  von  den  in  so  verschiedener  Menge  zugeführten  Sal- 
zen her,  woraus  der  von  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  zuerst  gezeigte 
bedeutende  Einflufs  der  unorganischen  Bestandtheile  auf  das  Ge- 
deihen der  Pflanze  hervorgeht. 

Die  in  grofser  Anzahl  und  an  verschiedenen  Orten  auf 
Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  vorgenommenen  Analysen 
von  Pflanzenaschen,  deren  Wichtigkeit  und  Vorzug  vor  den  kost- 
spieligen Bodenanalysen  von  demselben  Chemiker  zuerst  nach- 
gewiesen wurde,  werden  uns  bald  über  das  Verhältnifs  der 
Aschen  zur  Pflanze  vollkommen  ins  Klare  setzen. 

Gewifs  wird  es  alsdann  von  Interesse  seyn,  auch  den  Ein- 
flufs verschiedener  Dungjerarten  auf  die  chemische  Zusanunea- 
setzung  der  Aschen  zu  prüfen. 


Aufruf 

an  die  Mitglieder  und  Ehrenmitglieder  des  nord- 
deutschen Apotheker -Vereins. 


üeberall  in  Deufschlands  Gauen  erheben  sich  jetzl  grofsar- 
lige  Denkmäler,  durch  welche  das  Andenken  an  grofse  Thaten 
und  berühmte  Männer  auf  die  Nachwell  übertragen,  das  Verdienst 
Einzelner  um  die  Gesammtheit  der  Menschheit  oder  Mitbürger 
eines  Vaterlandes,  auf  dem  Felde  der  Politik,  Wissenschaft  oder 
Ehre  erkämpft,  dankbar  anerkannt  wird. 


ANNALE  N 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


XLIX.  Bandes  zweites  Heft. 


Chemisch-physiologische  Untersuchung   über  die 

Flechten ; 

von   W.  Knop. 


lieber  die  Flechten  sind  schon  früher  verschiedene  Unter- 
suchungen vorgenommen  worden,  die  besonders  auf  die  für 
technische  oder  medicinische  Anwendungen  merkwürdigen  Arten 
dieser  Familie,  oder  auf  die  aus  diesen  dargestellten,  als  Farbe- 
material benutzten  Stoffe  selbst  gerichtet  waren.  Von  niclit 
geringem  Interesse  scheint  es  zu  seyn,  eine  möglichst  grofse 
Anzahl  von  verschiedenen  Flechten  mit  Berücksichtigung  der 
Pflanzenphysiologie  zu  untersuchen,  indem  man  bei  der  Ein- 
fachheit  der  Organisation  dieser  Gewächse  erwarten  dürfte, 
weniger  Schwierigkeiten  beseitigen  zu  müssen,  als  bei  höher 
organisirten  5  um  aus  den  chemischen  Eigenschaften  und  den 
Umwandlungen  der  Vegetationsproducte  einen  Schlufs  auf  die  Be- 
deutung derselben  für  die  Oekononiie  der  Gewächse  ziehen  zu 
können.  In  Beziehung  auf  den  Umfang  dieser  Arbeit  ist  be- 
reits von  den  Herren  Dr.  Rochleder  und  Hei  dt  in  ihrer, 
Bd.  XLYIII  S.  1  dieser  Annalen  erschienenen  Abhandlung  das 
Nöthige  mitgelheilt,  und  es  ist  daselbst  bereits  bemerkt,  dafs 
ich  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Wo  hier  mit  einem  an- 
deren Theile  derselben  Untersuchung  beschäftigt  sey.  Während 
jene   Chemiker   die  Zersetzungsproducte  der   Lecanorsäure,  die 
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Flechlenfaser  und  mehrere  verschiedene  Species  von  Flechten 
untersuchten,  war  ich  vorzüglich  mit  der  Untersuchung  des- 
jenigen Stoffes ,  der  in  jener  Abhandlung  mit  denl  Namen  Vs- 
nein  bezeichnet  ist,  beschäftigt,  welchen  Namen  ich  in  Beziehung 
auf  die  Galtung,  in  deren  Species  ich  sie  zuerst  fand,  vorge- 
schlagen hatte,  und  welcher  derselbe  Stoff  ist,  den  jene  Che- 
miker auch  in  der  Cladonia  rangiferina,  Parmelia  furfuracea  in 
den  Ramalinen,  so  wie  ebenfalls  in  der  Usnea  barbata,  die  ich 
hier  zur  Darstellung  dieses  Stoffes  für  die  Untersuchung  bisher 
vorzugsweise  anwandte,  aufgefunden  hatten.  Die  Untersuchung 
dieses  Stoffes,  der,  wie  weiter  unten  folgen  wird,  sehr  verbrei- 
lel  in  der  Familie  der  Flechten  ist,  mag  demnach  zuerst  hier 
abgehandelt  werden.  Da  er  sich  zu  Basen  entschieden  wie 
eine  Säure  verhält,  so  schlage  ich  den  ^ämon  üsninsäure  dafür 
vor. 

Zur  Darstellung  der  Usninsäure  habe  ich  bisher  angewandt: 
Usnea  florida  Hoffm.  ü.  hirla  Hoffm.  U.  plicata  Fries,  lieh.  18, 
für  welche  Formen  sich  in  Beziehung  auf  die  Quantität  dieses 
Stoffes  keine  merklichen  Verschiedenheiten  herausstellten,  wie- 
wohl zu  verschiedenen  Jahreszeiten  und  von  verschiedenen 
Standorten  die  Flechten  gesammelt  wurden.  Die  Flechten  wur- 
den geschnitten,  mehrere  Tage  mit  Aelher  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  macerirl,  der  Aether  abfiltrht  und  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  abdeslillirt,  welcher  mit  etwas  Alkohol  ver- 
setzt, beim  Erkalten  diesen  Körper  in  feinen,  schwefelgelben 
Krystallen  fallen  läfst,  die  man  durch  Waschen  nnt  heifsem  Al- 
kohol sogleich  rein  erhalten  kann. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Usninsäure  in  prismati- 
schen Krystallen,  von  einer  rein  schwefelgelben  Farbe.  Die 
Krystalle  sind  spröde  und  bilden  zerrieben  ein  etwas  blafseres 
Pulver,  das  sehr  elektrisch  ist,  sie  schmelzen  bei  200®  C.  zn 
einer  gelben  durchsichtigen ,  harzähnlichen  Flüssigkieit,  die  sich 
beim  Erstarren  wiederum   ganz  oder  zum  Theil  zu  Krystallen 


über  die  Flechten,  i05 

zusammenzieht.  Bei  elvvas  erhöhler  Temperator  zersetzt  sie 
sich ,  unter  Enlwickehmg  eines ,  die  Athmungsorgane  heftig  an- 
greifenden entzündhchen  Dampfes,  von  eigenthümlichem  Geruch. 
Der  Dampf  setzt  an  kalle  Körper  unveränderte  Krystalle  von 
üsninsäure  wieder  ab,  die  man  bei  zweckmafsiger  Vorrichtung 
in  gröfseren  Krystallprismen  und  Blattern  von  derselben  schwe- 
felgelben Farbe  erhalten  kann.  Die  Temperatur,  wobei  die 
Sublimation  einlriit,  liegt  nahe  über  dem  Schmelzpunkt  und  fallt 
mit  derjenigen,  bei  welcher  sich  die  Usninsaure  zersetzt,  fast 
zusammen,  wenigstens  konnte  ich  bei  Sublimalionsversuchen  die 
tfaeilweise  Zersetzung  eines  Rückstandes  nicht  verhüten.  Dieser 
Rückstand  ist  eine  glänzende,  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle. 

Gegen  Wasser  verhält  sich  die  Usninsaure  wie  ein  Harz, 
sie  benetzt  ^ch  damit  nicht.  Gewöhnlicher  Alkohol  löst  kalt 
kaum  etwas  davon  auf,  siedend  so  wenig,  dafs  man  die  Kry- 
stalle ohne  merklichen  Verlust  damit  waschen  kann.  Von 
Aether  wird  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  schwer  und 
langsam  aufgelöst,  siedender  Aether  löst  sie  beträchtlich  auf  und 
setzt  sie  beim  Erkalten  in  schwefelgelben,  durchsichtigen  Kry- 
stallen  ab.  Erhält  man  die  Säure  auf  irgend  eine  Art,  wie  z. 
B.  durch  Zersetzung  eines  ihrer  Salze  in  einer  Flüssigkeit, 
worin  die  Säure  selbst  schwer  löslich  oder  unlöslich  ist,  in 
sehr  feiner  Vertheilung,  so  kann  ihre  Farbe  oft  fast  weifs  er- 
scheinen, unter  allen  diesen  Umständen  nimuit  sie  die  schwefel- 
gelbe Farbe  wieder  an,  wenn  man  sie  durch  Auflösen  in 
Aether  und  Abdestilliren  desselben  in  gröfseren  Krystallen  zu 
erhalten  sucht.  In  siedendem  Terpentinöl ,  in  heifsen,  fetten 
Oelen  löst  sie  sich  gleichfalls  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
mit  unveränderter  Farbe  heraus.  Demnach  mufs  man  die 
gelbe  Farbe  als  der  Usninsaure  eingenthümlich  betrachten,  wie 
es  auch  die  weitere  Uutersuchung  der  Salze  bestätigt 

In  concentrirten  Auflösungen  der  ätzenden  Alkalien  löst 
sich   die  Usninsaure  besonders  leicht   beim  Erwärmen  auf  und 
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bildet  damit  die  Salze,  die  weiter  iinlen  beschrieben  sind,  aber 
bei  Ueberschufs  von  Alkali  haben  diese  Salze  noch  mehr  als 
an  und  für  sich  die  Eigenschaft,  die  Säure  an  der  Luft  in  eigen- 
thümliche,  gefärbte  Stoffe  zu  verwandeln.  Wendel  man  eine 
concentrirte  Aetzkalilauge  an,  so  sieht  man,  wie  beim  Eihitzen 
von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  tief  carminrolh  gefärbte 
Streifen  niederfliefsen,  setzt  man  dieses  Erhitzen  so  lange  fort, 
bis  die  Flüssigkeit  tief  dunkel  roth  gefärbt  erscheint,  und  sälligl 
man  mit  Essigsäure,  so  erhält  man  einen  goldgelben,  flockigen 
Niederschlag,  der  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich  ist,  und 
nach  Verdunsten  desselben  amorph  und  pulverförraig  zurück 
bleibt.  Verdünnte  Aetzkalilauge  löst  ihn  wiederum  mit  earmin- 
rother  Farbe,  die  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  merklich  verän- 
dert wird.  Dieser  goldgelbe  Körper  scheint  die  Verbindung 
eines  carminroihen  Farbestoffes  mit  Wasser  zu  seyn.  Erhitzt 
man  ihn  nämlich  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  eine  car- 
minrothe  Masse,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön 
rother  Farbe  auflöst,  woraus  derselbe  bei  Zusatz  von  Wasser 
wiederum  mit  goldgelber  Farbe  gefällt  wird,  üebergiefst  marr 
diesen  goldgelben  Körper  vor  dem  Schmelzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  schmutzig  olivenfarbene  Lösungen^ 

Setzt  man  die  Einwirkung  des  Aelzkalis  auf  die  üsnin- 
säure  länger  fort,  so  erhält  man  beim  Neutralisiren  immer  mehr 
braune  Fällungen,  endlich  eine  fast  schwarze,  fheerartige Masse^ 
die  zu  einem  schwarzen,  klebenden  Körper  eintrocknet. 

Wendet  man  Ammoniak  an,  so  erhält  man  einen  ähnlichen 
Verlauf  der  Verwandlungen  der  Usninsäure,  aber  sie  gehen  viel 
langsamer  vor  sich,  und  es  sind  in  der  Flüssigkeit,  die  eben- 
falls eine  rothe,  aber  mehr  weinrothe,  als  carminrothe  Farbe 
nach  mehreren  Tagen  an  der  Luft  annimmt,  stets  gemengte 
Verbindungen  verschieden  oxydirter  Körper  vorhanden,  deren 
Trennung  nur  bei  Bearbeitung  gröfserer  Massen  zu  hoffen  ist 
Nach  längerer  Einwirkung  des  Ammomaks  erhält  man  einen  in 
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der  wärsrigen  Flüssigkeit  nach  Verdampfen  des  überschüssigen 
Ammoniaks  zum  Theil  löslichen,  rothbraunen  Farbestoff,  der  die 
Auflösung  dunkel  weinroth  färbt  Diese  Auflösungen  werden, 
wie  bei  der  in  Aetzkalilauge  auf  ähnliche  W^eise  erijaltenen 
gefärbten  Flüssigkeit ,  durch  Schwefelwasserstoff  unmerklich 
verändert.  Durch  dieses  Verhalten,  so  wie  durch  die  Art  der 
Entstehung,  wobei  A^nn^oi^i^^  unwesentlich,  ist  der  aus  der 
UsninsäuTve  entstehende  rothe  Farbesteff  von  dem  aus  dem  Orcin 
abgeleiteten  verschieden. 

Zur  Darstellung  dieser  rothen  Farbestoffe  mufs  man  die 
Usninsäure durchaus  rein  anwenden;  hangt  von  den  Harzen,  die 
sie  in  den  Flechten  begleiten,  noch  eine  geringe  Quantität  an, 
so  ^hält  man  in  allen  Fällen  unrein  olivenfarbene  bis  braune 
Auflösmigen  und  Niederschläge. 

Das  Verhsiten  der  Säure  zu  kohlensauren  Alkalien  wurde 
benutzt,  um  dIeSaize,  die  sie  bildet,  darzustellen,  und  in  Ver- 
bind«fiag  mit  den  durch  die  Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen 
die  Formel  und  das  Atomgewicht  derselben  festzustellen.  Die 
wasserhaltigen  neutralen  Salze  dieser  Säure  mit  den  Alkalien 
sind  in  gröfsc^en  Krystallen  farblos,  in  kleinen  und  unvollkom- 
menen weifs  und  seidenglänzend,  un  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löblich.  Das  KaiiscUz  erhält  man,  wenn  die  Säure  auf 
abige  Weise  mit  Aether  dargestellt  ist,  oder  überhaupt,  wenn 
5ie  von  den  mit  ihr  in  den  Flechten  zugleich  vorkommenden 
Harzen  befreit  ist,  unmittelbar  durch  Kochen  einer  Auflösung 
von  kdilensaurem  Kali  im  Ueberschufs  mit  der  zerriebenen 
Säure.  Da  dieses  Salz  schwer  löslich  ist,  so  krystallisirt  es 
beim  Erkalten  sogieieh  heraus  und  kann  durch  Umkrystaliisiren 
leicht  gereinigft  .werden. 

Durch  freiwillige  Krystallisation  aus  wäfsrigem  Alkohol 
kann  mm^  dieses  Salz  in  grofsen  Krystallen  erhalten.  War  die 
Säure  mit  den  obengenannten  Harzen  verunreinigt,  so  verhin- 
dern diese   die   Krystallisation  und   beschleunigen   dadurch   die 
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Oxydation  dieser  Säure.  In  diesem  Falle  gelingt  die  Darstellung 
am  leichtesten,  wenn  man  die  Säure  mit  tröcknem  Kalifaydrat 
zusammenreibt  und  dieses  Gemenge  in  nicht  so  grofsen  Por- 
tionen, dafs  die  Flüssigkeit  sich  merklich  erwärmt,  in  ein  Was- 
ser einträgt,  in  welches  man  fortwährend  einen  Strom  Kohlen- 
säure leitet.  Im  Ueberschufs  hineingeleitete  Kohlensäure  zer- 
setzt das  gebildete  Kalisalz  nicht.  Man  erhält  während  dieser 
Operation,  sobald  das  Aetzkali  neutralisirt  ist,  das  Kalisalz 
in  feinen  Schuppen  krystallisirt,  die  man  durch  Umkrystallisireo 
reinigt.  Indessen  ist  es  oft  sehr  schwer ,  auf  diese  Weise  das 
Saks  völlig  weifs  zu  bekommen,  beim  Erhitzen  bis  zur  Auflösung 
des  gebildeten  Salzes  bilden  sich  dann  oft  die  oben  erwähnten 
rothen  und  braunen  Zersetzungsproducte,  die  hartnäckig  diesen 
Salzen  anhängen.  Das  auf  eine  dieser  Weisen  dargestellte 
Salz  enthält  in  diesem  Zustande  Krystallwasser ,  es  ist  das 
beständigste  unter  allen  und  eignet  sich  am  besten,  um  die 
Erd  -  und  Metalioxydsalze  durch  Wechselzersetzung  darzustel- 
len. Die  Auflösung  dieses  Salzes  jn  Wasser  schäumt  wie  eine 
Seifenlösung,  nur  bei  übermäfsiger  Verdünnung  fängt  es  an, 
sich  zu  zersetzen,  indem  sich  Flocken  eines  sauren  Salzes  aus- 
scheiden. Da  das  Salz  bei  seiner  schuppigen  Beschaffenheit 
'  viel  Wasser  einschliefst  und,  wie  alle  übrigen  Salze,  das  Kry- 
stallwasser  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verliert,  so 
konnte  der  Wassergehalt  nicht  mit  Sicherheit  ernrittelt  werden 
0,457  des  bei  100®  getrockneten  Kalisalzes  gab  bein  Glehen 
und  nachherigem  Behandeln  des  Ruckstandes  mit  kohlensaurem 
Ammoniak,  0,074  kohlensaures  Kali  =  0,0546  Kali  =11,05 
Procent. 

Das  Natronsah  verhält  sich  dem  Kalisalz  diurchaus  ähnlich, 
aber  es  zersetzt  sich  viel  leichter,  und  die  Säure  verwandet 
sich  schneller  in  jene  rothen  und  braunen  Oxydationsproducte. 
Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kalisalz,  erhält  man  es  durch 
Kochen  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  mit  der  Säure» 
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bist  mati  das  n^lrale  Sab^  welches  man  in  sternförmig  grup-» 
pirteii,  seideAglanzendeii  Krystallen  aus  der  alkalischen  MuUer- 
Uaalge  arhät,  in  Wasser  auf,  welches  man  bis  zum  Sieden  er- 
h^,  S0  scheidet  sich  ein  saures  Salz  in  gdben  Flocken  aus, 
die  FUss»gkeit  schäumt  wie  eine  Seifenlösung-,  die  abgesclue- 
denen  Flocken  oxydiren  sich  an  der  Luft  schaeli.  Setzt  man 
EU  einer  solchen  hetfsen  Lösui^  Alkohol,  so  klart  sich  die 
Flösfi^eit  wieder,  aber  die  entstandenen  Zersetzungsprodacte 
hifidera  die  Krystailisation  und  beschleunigen  dadurch  die  Oxy- 
«bition  der  Saure. 

Dae  Ammeniaksah  erhält  man,  wenn  man  die  reine  Us-- 
ninsittre  mit  absolutem  Alkohol  ubergid^sl  und  in  dieses  Gentenge 
€»nen  Strom  Ammonidkgas  leitet,  bis  die  Säure  gelost  ist,  beim 
freiwilligen  Verdampfen  des  Alkohols  in  nadeiförmigen  Krystai- 
leii.  Diese  geben  an  kochendes  Wasser  Auunoniak  ab  und 
scheiden  die  Säure  in  gelbweifsen  Flocken  mit  einem  hartnäckig 
zuruckgdiaiienen  Antheil  Ammoniak  aus. 

Uebergiefst  man  die  g^ulverte  Saure  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  so  entsteht  ein  saures  Salz,  wel- 
ches in  der  Flussigk^t,  die  kohlensaures  Ammoniak  enthält, 
unlöslich  ist.  Wäscht  man  aber  das  Salz  mit  Wasser,  so 
nimmt  das  Wasser,  sobald  das  kohlensaure  Ammoniak,  entfernt 
ist,  davon  auf  und  läfst,  wie  das  obige  Ammoniaksaiz  beim 
Kochen  wiederum  weifsgelbe  Flocken  fallen,  indem  das  SaU 
Amn^oniak  verliert  hf^kt  man  die  Lösung  in  Wasser  in  die 
zaerA  abgelaufenen,  kohlensaures  Ammoniak  haltenden,  Flüssig- 
keiten, fliefsen,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  wieder  als 
hierin  unlöslich  aus. 

Bringt  man  gepulverte  Usninsaure  in  einem  Becherglase, 
auf  dessen  Bod^i  sich  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Am*- 
inoniak  oder  Aetzammoniak  befindet,  so  an,  dafs  sie  nur  einen 
feuclHen  Atmosphäre  von  kohlensaurem  oder  ätzendem  Ammo- 
niak ausgesetzt  ist,   so    verliert  sie  nach   läi^erer  ßiiuvirkung 
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ebenfalls  ihre  gelbe  Farbe,  indem  sie  AmmoniaI(  daraus  au^ 
nimmt,  welches  sich  nachher  bei  Behandlung  mit  Kali  zu  ec-» 
kennen  giebt.  Gegen  Wasser  verhielt  sie  sich  in  diesem  Zo-- 
Stande  wie  die  mit  flüssigem,  kohlensaurem  Ammoniak  behandeile 
Säure.  Erst  nach  sehr  langer  Zeit  nimmt  sie  bei  dieser  Be- 
handlung eine  braunrothe  Farbe  an. 

Die  Salze  der  Usninsäure  mit  den  Erden*  und  M^ääoxyden 
sind  in  Wasser  fast  unloslioh.  Sie  können  sämmtlieh  durch 
Fällung  des  Kalisalzes  vermittelst  der  Auflösungen  neutraler 
Erd-  und  Metalloxydsalze  leicht  dargestellt  werden.  Sie  schei-< 
den  sich  sogleich  in  amorphen  Flocken  ab,  die  sich  beim  Er- 
hitzen meistens  in  mikroskopische  Krystallkörner  zusammen  ziehen^ 
Mit  im  Ueberschufs  hinzugesetzten  Fallungsmitt^  gehen  die 
meisten  leicht  in  heifjsem  Wasser  lösliche  Verbindungen  ein,  die 
sich  beim  Erkalten  wiederum  zersetzen  und  amorphe  Nieder- 
schläge fallen  lassen.  Im  Alkohol  lösen  sich  die  meisten, 
Aether  zieht  Usninsäure  aus,  absoluter  Alkohol  scheint  nur  die 
wasserhaltigen  Salze  zu  lösen. 

Das  BarytscUz  ist  unter  diesen  das  ausgezeichnetste.  Da 
dieses  Salz  leicht  rein  erhalten  werden  kann,  indem  es  deutliche 
Krystalle,  bildet,  wenn  man  es  unter  Wasser  erhitzt,  oder  wenn 
man  es  aus  Alkohol  krystallisiren  läfet,  so  wurden  zwei  Baryt*- 
bestimmungen  damit  vorgenommen.  Die  angewandten  Quan- 
titäten des  Salzes  wurden  auf  folgende  Weise  bereitet: 

I.  Eine  Auflösung  des  Kalisalzes  in  heifsem  Wasser,  die  völlig 
klar  war,  wurde  so  lange  mit  verdünnter,  heifser  Chlorbarinni- 
lösung  versetzt,  bis  letztere  im  geringen  Ueberschufs  vorhanden 
war  und  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Es  löst  sieh 
nur  ein  Minimum  und  man  erhält  einen  blendend  weifsen,  sei- 
denglänzenden Niederschlag  durch  das  krystallinische ,  wasser- 
haltige ßarytsalz.  Dieses  wurde  abfiitrirt  und  mit  heifsem  Was- 
ser ausgewaschen.  Das  Krystallwasser  verliert  dieses  Salz,  wie 
das  Kalisalz,  sehr  leicht,   und   da    es    ebenfalls   viel  Wasser 
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mechaniseh  einschliefst,  so  keniite  der  Wassergehalt  nicht  mit 
Sicheriieit  bestimmt  werden.  Erhitzt  man  dieses  Salz  bei  der 
Varbrenrnrng  sehr  vorsichtig ,  so  kann  man  den  gröfsten  Theii 
der  Saure  daraas  hinweg  soUimiren,  wodurch  die  Verbrennung 
sdur  eridchtert  wird  Das  so  whattene  Salz  wurde  bei  100<^ 
getrocknet : 

0^296  des  trocknen  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  einen 
Böckstand  von  koUrasaurem  Baryt,  der  nach  der  Bdiandlung 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  0,066  wog  =  0,0513  Baryt  = 
17,32  Procent 

n.  Auf  dieselbe  Weise,  aber  mit  dem  Kalisalze  einer 
zweiten  Bereitung  dargestelltes  Salz,  wurde  in  starkem  Alkohol 
gelöst,  and  hieraus  noch  einmal  krystallisirt,  indem  der  Alkohol 
im  Wasserbade  verdampft  wurde.  In  der  Mitte  des  Gefafses 
hatte  sich  eine  Kruste  reiner,  gelblich  weifser  KrystaUe  abge- 
setzt, die  zur  Analyse  verwandt  wurden. 

0,329  des  bei  100^  getrocknetes  Salzes,  gaben  einen  Rück- 
stand, der  nach  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in 
0,074  k<4ilensanrem  Baryt  bestand  =  0,057  Baryt  =  17,47 
Frocent. 

Das  auf  diese  Weise  aus  Alkohol  krystallisirte  Salz  ist 
wasserfrei,  es  löst  sich  nach  der  Krystallisatk>n  nicht  wieder  in 
Weingeist,  wena  man  es  nicht  vorher  längere  Zeit  mit  heifsem 
Wasser  behmidelt,  wobei  es  dann  gewöhnlich  schon  verändert 
wird,  und  eine  unreine,  endlich  braunrothe  Farbe  annimmt. 
Schon  währ^d  des  Abdampfons  des  Alkohols  im  Wasserbade 
oxydirt  es  sich,  wo  es  an  den  Wänden  des  Gefafses  antrocknet. 
Die  übrigen  Salze  dieser  Säure  mit  den  Erden  sind  von  weifser 
Farbe  und  von  viel  weniger  deutlicher  Krystallisirbarkeit.  Die 
Salze  der  MetaUoanfde  erhalt  man  als  amorphe  Flocken,  wemi 
man  sie  auf  oben  angegebene  Weise  darstellt. 

Das  Bkisal^i  ist  weifs,  das  Silbersah  ist  weife,  zersetzt 
sich  sehr  schnell  und  färbt  sich   schwarz.    Das  Kupferscd^  ist 
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grasgrün,  beim  Reiben  im  Glasmörser  wird  es  aufstörst  eleklriseh, 
es  hal  eine  constante  Zusammensetzung,  wenn  man  bei  seiner 
Bereitung  einen  Ueberschufs  des  Fällung  mittels  vermeidet.  Bei 
seiner  Darstelhuig  wurde  eine  klare  Auflösung  des  Kalisalaej 
mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  so  weit  gefällt,  dafs  noch  ein 
Minimum  des  Kalisalzes  gelöst  blieb.  Drei  Bestimmungen  des 
[{upferoxydes  in  diesem  Salze  von  drei  versohledenen  Berei- 
tungen gaben  denselben  Kupferoxydgehait. 

0,461  des  bei  100^  getrockneten  Kupferoxydsalzes  gaben 
0,047  Kupferoxyd  =  10,2  Procent.  Eine  zweite  Bestimmung 
gab  10,28,  eine  dritte  10,34. 

Alle  Salze  der  Usninsäure  werden  leicht  durch  die  (Starken 
und  schwachen  Sauren,  wobei  die  Kohlensaure  ausgenommen« 
zersetzt,  aber  mehr  oder  weniger  vollständig.  Zersetzt >  man 
ihre  Salze  in  Wasser  oder  wäfsrigen  Lösungen,  so  ist  es  fast 
unmöglich,  die  Säure  rein  zu  bekommen,  sie  behält  einen 
Rückhalt  der  Base  und  entzieht  sich  durch  ihr  dem  Fett  ähnliches 
Verhalten  der  ferneren  Einwirkung  der  Säuren.  Aus  der  wäfs- 
rigen siedenden  Lösung  des  Kalisalzes  durch  Salzsäure  abge- 
schieden, hinterliefs  die  Säure  noch  einen  Rückstand  von  2—3  Pro- 
Cent  Kali  beim  Verbrennen.  Scheidet  man  die  Säure  aus  einem 
Gemenge  von  schwächerem  Weingeist  und  Ammoniak  durch 
Neutralisation  mit  einer  Säure,  so  behält  sie  ebenfalls  leicht 
einen  Ruckstand  von  Ammoniak,  den  man  durch  Kali  nachwei- 
sen kann,  den  sie  aber  durch  Trocknen  verliert.  Will  man  die 
Säure  aus  einem  ihrer  Salze  rein  darstellen,  so  mufs  man 
Weingeist  zur  Auflösung  der  Salze  anwenden,  und  luerin  die- 
selben durch  eine  Säure  zersetzen.  Durch  Kochen  der  gefällten 
Saure  mit  einem  durch  irgend  einer  stärkern  Säure  angesäuerten 
Alkohol,  können  diese  Rückhalte  sämintlich  entfernt  werden. 

Bei  voUkommener  Reinheit  der  Säure  gelingt  die  Darstel- 
lung der  Salze  überaus  leicht,  dagegen  verliert  man  leicht  die 
angewandte  Substanz    im  entgegengesetzten  Falle.     Die   obea 
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erwähnten  Harze  INerzö^ern  die  Kryst&llisation  der  Salze,  die 
sich  in  Anflösangen,  namentlich  beim  Erhitzen,  sehr  leicht  oxy- 
dtf«n,  die  entstandenen  Oxydalionsprodocle  erschweren  die  Kry- 
staHisation  noch  mehr,  und  man  eriiait  dunkel  olivenfarbene  oder 
braune  Flüssigkeiten,  die  beim  Zusatz  von  Säuren  braune  oder 
rothbraune  Flocken  fallen  lassen. 

In  dem  bisherigen  sind  vier  Bestimmungen  der  Base  in  den 
Salzen  der  Usninsäure  enttialteriy  mit  Hülfe  deren  sich  vereint 
mit  den  durch  die  Elementaranalyse  erballenen  Zahlen  die 
Formel  für  die  Säure,  so  wie  das  Atomgewicht  derselben,  fest- 
stellen läfsL 

Bei  der  Blementaranalyse  wurde  gegen  das  Ende  der  Ver- 
brennung Sauerstoffgas  über  das  Kupferoxyd  geleitet,  indem 
mehrfach  wiederholte  Analysen  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit 
Kupferoxyd  allein  angestellt,  nicht  zu  genügender  Uebercinstim- 
mung  gebracht  werden  konnten,  was  theils  in  der  grofsen 
Schwerverbrennlichkeit  der  Kohle,  die  die  Saure  hinterläfst, 
theils  in  der  SubUmirbarkeit  derselben  sein^i  Grund  hat.  Die 
zur  Verbrennung  angewandte  Säure  war  durch  Ausziehen  der 
Flechten  mit  Aether  auf  die  oben  beschriebene  Art  erhalten. 

L  0,32  der  bei   100^  getrockneten  Substanz   gaben   0,14 

Wasser  und  0,748  Kohlensäure  =s  4,85  pCt.  Wasserstoff  und 

63,8  Kohle. 

n.  0,358  auf  dieselbe   Weise  getrockneter   Substanz    von 

emer  zweiten  Bereitung  gaben  0,16  Wasser  und  0,836  Koh- 

lensäure  =  4,95  pCt.  Wasser  und  63,76  Kohle. 

in.  0,397    bei   100"  getrocknetes   Kupferoxydsalz,    gaben 

0,832  Kohlensäure  und  0,157  Wasser  =  4,38  pCt.  Wasserstoff 

und  57,2  Kohle. 

Aus  diesen  Zahlen  borechnet  sich  die  Formel  der  Säure : 

38  AI.  Kohlenstoir  =  2854,56 
17  At.  Wassersioir  =  212,16 
14  AI.  Sauersloir       =  1400, 

und  das  Atomgewicht  der  Säuiü  =  4467. 
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Berechnet  man  nach  diesem  AtomgewMt  die  procentische 
Zusammensetzung  der  Säure  und  der  Salze,  so  erhalt  man  durch 
folgenden  Vergteich  Zahlen,  die  mit  den  gefundenen  zur  Genüge 
übereinstimmira. 

Für  die  Usninsäure: 


berechnet. 

1)  38  At.  Kohkmstoff     =  63,9    .    .    . 

gefunden. 

.    63,8 

2) 63,9    .•    . 

.    63,76 

1)  17  At.  Wasserstoff  =    4,75    .    .    . 

.      4,85 

2) 4,75    .    .    . 

.      4,95. 

FQr  das  Kupferoxydsalz: 

berechnet. 

1  At.  Kupferoxyd    =    495,7  .    .  =  10,0  . 

gefunden. 

.    .  10,2 

38  At  Kohlenstoff     =  2854,5  .    .  =  57,5  . 

.    .  57,2 

17  At  Wasserstoff    =    212,2  .    .  =    4,3  . 

.    .    4,38 

14  At  Sauerstoff      —  1400,0  .    .  —  28,2  . 

•    • 

4962            -  100,0. 

Für  das  Kalisalz: 

berechnet 

1  AI.  Kali       —     589,9    .    .    .    11,66  .    . 

gefuaden. 
.     11,05 

1  At.  d.  Säure  =  4467, 

• 

5058. 

Für  das  Barytsalz: 

I.                II. 

1  At  Baryt     —    956,8  .  .  .  17,66  .  .  .  17,47 

.  .  .  17,32 

1  At  Säure    =  4467, 

5424. 
Hieraus  geht  also  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung  so- 
wohl der  freien,  als  der  an  Basen  gebundenen  Usninsäure,  durch 
die  Formel  C^g  Hj,  O^  ausgedrückt  werden  mufs,  wobei  es 
allerdiags  ein  auffallender  und  ungewöhnlicher  Umstand  ist,  dafs 
die  kryslallisirte  Säure  kein  basisches,  durch  andere  Basen  ab- 
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sdieidbares  Wasser  za  enthalten  scheint  Indessen  ist  es  mög- 
lich, dafs  sie  dieses  Wasseratom  unter  Umständen  wirklich  auf- 
nehmen kann,  dafs  sie  es  aber,  bei  ihrer  schwadisauren  Natur, 
eben  so  leicht  fahren  läfst,  wie  die  anderen  Basen.  Nimmt  man 
in  der  krystallisirten  Saure  einen  Wassergehalt  an,  der  bei  der 
Vereinigung  mit  den  obengenannten  Basen  abgeschieden  würde, 
und  berechnet  man  in  dieser  Voraussetzung  die  Procentmengen 
dieser  Basen  und  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Kupfer- 
salz, so  erbalt  man  Baryterde  =  18,0,  Kq)f(m>xyd  =ss  10,22, 
Kali  =  11,9  Kohlenstoff  =  58,8,  Wasserstoff  =  4,6,  Zahlen, 
die  alle  hoher  sind,  als  die  wirklich  gefundenen  Mengen  und 
die  also  deutlich  zeigen,  dafs  bei  der  Vereinigung  der  Usnin- 
säure  mit  Basen  kein  Wasser  abgeschieden  wird.  Wollte  man 
femer  die  14  At.  Sauerstoff  als  eine  weniger  wahrsdieinliche 
Zahl  betrachten ,  so  könnte  man  annehmen,  dafs  der  oben  an- 
gegebene Wasserstoffgehalt  zu  grofs  und  dafs  die  Formel  für 
die  Säure  eigentlich  =  C,»  Hg  0,  sey,  demzufolge  dann  die 
Salze  saure  Salze  wären  und  die  Formel  z.  B.  des  Kupfersalzes 
Cu  +  2C|g  Hs  0,. 

Die  procenlische  Zusammenselzung  für  die  Saure  wäre 
hiernach  so: 

Kohlenstoff      =  64,09 
Wasserstoff     =    4,08 

und  für  die  obenerwähnten  Salze  fände  nian  Kupferoxyd  = 
10,0,  Kali  =  11,69  und  Baryt  =  17,6,  welche  aber  ebenfalls 
nicht  so  gut  mit  den  oben  gefundenen  Resultate  übereinstimmen, 
als  die  daraus  gesuchte  Formel. 

Gegen  schwächere  Säuren  und  gegen  die  starken  im  ver- 
dünnten Zustande,  verhält  sich  die  Usninsäure  indifferent.  Sal- 
petersäure wirkt  langsam  darauf  ein,  selbst  beim  Kochen,  schnel- 
ler wirkt  rauchende  Salpetersäure,  welche  dieselbe  in  ein  gelb- 
braunes Harz  von  eigenlhumlichem  Gerudi  verwandelt.  Salzsäure 
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und  Chlor  wirken  nicht  merklich  auf  sie  ein.  Concenfrirte  Scbwe« 
feisäure  löst  die  Usninsäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  die 
beim  Zusatz  von  Wasser  die  Säure  wiederum  in  gelblich  weifsen 
Flocken  fallen  lafst;^  weiche  beim  Erws^men  sich  zusammen-« 
ziehen  und  ihre  gelbe  Farbe  wieiler  annehmen.  Sättigt  man 
die  Auflöjtung  mit  kohlensaurem  Baryt,  und  setzt  man  darauf 
Wasser  hinzu,  so  erhält  man  schwefelsauren  Baryt  und  das 
oben  beschriebene  Barytsalz,  welches  man  mit  Alkohol  ausziehai 
kann.  Beim  Erhitzen  der  Usninsäure  in  Schwefelsaure  wird  sie 
zerstört. 

In  allen  Flechten,  in  welchen  ich  Üsniiisatire  fand,  M^urde 
sie  begleitet,  wie  schon  oben  bemerkt  ist,  von  verschieden  ge- 
erbten Harzen,  die  in  ihrem  Verhalten  zum  Theil  Aehnlicbkeit 
mit  den  Zersetzungsproducten  der  Usninsäure  hatten.  Diese  Har- 
ze erschienen  schon  an  Farbe  verschieden  in  einer  und  der« 
seihen  Fleehtenspecies,  wenn  sie  von  verschiedenen  Unterlagen 
gesammelt  wurden.  Bei  den  von  Buchen  gesammelten  Quanti- 
täten der  Usneaarten  erschien  das  mit  Alkoliol  ausgezogene 
Harz  schön  smaragdgrün  in  der  Auflösung,  bei  von  Lerchen- 
tannen gesammelten  oiivengrun.  Wit  den  durch  ätzendes  Am- 
moniak eingeleiteten  Zersetzungsproducten  der  Usninsäure  theil- 
ten  diese  Harze  die  Eigenschafl,  durch  Ammoniak  in  rothe 
FarbestotTe  überzugehen,  die  aber  in  dieser  Lösung  durch  Schwe- 
felwasserstoff entfärbt  wurden ,  wodurch  sie  sich  von  den  vor- 
hergehenden unterschieden.  Aetzkali  verwandelt  sie  zuerst  in 
dunkelolivenfarbene  Zersetzungsproducte,  die  später  braunroth 
werden.  Hat  man  diese  Harze  aus  Usninsäure  zu  gleicher  Zeit 
in  Ammoniak  gelost,  so  erhält  man  mit  der  Zeit  eine  weinrothe 
Auflösung  an  der  Luft;,  aus  welcher  man  durch  Zusatz  von 
kohlensaurem  Kali  den  aus  der  Usninsäure  entstandenen  Farbstoff 
einigermafsen  ausfällen  kann,  indem  dieser  damit  milosMelie 
Verbindungen,  der  aus  dem  Harze  entstandene  dagegen  lösliche 
Verbindungen  eingeht 
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Wendet  man,  um  dtese  gefärbten  Aoflosongen  aus  der  Us- 
ninsäure  zu  erzeugen,  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Alkohol 
an,  so  erbalt  man  sie  viel  langsamer;  je  nachdem  sie  mü  der 
Luft  in  Berührung  kommen,  nehmen  die  Flüssigkeiten,  nament- 
li<^  beim  Erwärmen,  verschiedene  Farben  an,  sie  ^scheinen 
oft  ganz  gruD,  wie  die  Losungen  der  grünen  Hnrze  in  Wem- 
g«isl,  aber  sie  werden  sogleich  weiter  durch  die  Entstehung 
der  rothen  •  Farbestoffe  dunkel  gefärbt.  Ob  in  der  Tbat  diese 
hegleitenden  Harze  durch  Gegenwart  anderer  Körper  aus  der 
Usninsäure  entstehen,  konnte  nicht  mit  den  bisherigen  Mitteln 
entschieden  werden. 

Ich  habe  bisher  vorzugsweise  die  diemischen  Eigenschaften 
der  Usninsäure  untersucht  und  hier  mitgetheilt.  In  Bezug  auf 
die  Pfayi^ologie  der  Flechten  sind  die  oben  erwähnten,  aus  dieser 
Saure  g^hleten  Farbestoffe  von  Interesse ,  indem  sie  über  die 
Bedaiteag  dieser  Säure  für  die  verschiedenen  Flechlenspeeies,  die 
sie  eathaben,  Aufschlufs  zu  geben  scheinen.  Ich  halte  es  für 
unzweifelhaft,  dafs  diese  Säure  sowohl  das  Halerial  zur  Färbung 
der  Fruchlscheiben  einerseits,  als  anderseits  die  Färbung  des 
Thallus  $elbst  bedinge.  Leichter  als  bei  den  übrigen  Flechten  ge- 
lai^  die  Nachweisung  der  Ablagemngsstälte  der  Usninsäure  in 
den  Usneaarten.  Bei  dieser  Flechte  ist  die  Markschicfat  aus 
fadenförmigen,  forblosen  Längszellen  besonders  dicht,  sie  hängt 
durch  ästige,  stärkere,  ebenfalls  farblose  Zellen,  in  deren  Winkdn 
die  kugelförmigen  Keimzellen  zerstreut  liegmi,  mit  der  Rinden- 
sehicht  zusammen,  welche  sdbst  aus  sehr  feinen,  verworrenen 
Zellen  besteht.  Bei  einem  Querschnitt  sieht  man  unter  dem  Mi-* 
kroskop  die  Rkidenscbicht  am  äufseren  Rande  stärker  nach 
Urnen  zu  MaCs  gefiirbt,  die  kugeligen  Zdien  schliefsen  in  einer 
gröfseren  farbenlosen  Zelle  eine  zweite  kleinere  ein,  die  ho- 
mogen grün  gefärbt  erscheint.  Die  übrigen  beiden,  vorbingenann«»* 
tan  ZeUenarlen  erscheinen  farblos.  Es  wurde  nun  eine  hin- 
reid^nde  QuaiUität  der  Merksohicht,  die  von  den  übrigen  Zel- 
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lenschichteii  sich  leicht  trennen  lafet,  mit  Ammoniak  und  Wein- 
Speist  ausgezogen,  wodurch  nur  ein  gelbes  Extract  aber  keine 
Usninsaure  erhalten  wurde.  Wurden  nun  QuerscbniUe  von  wie- 
derholt mit  'Aether  behandelten  Flechten  unter  das  Mikroskop 
gebracht,  so  erschienen  die  kugelförmigen  Zellen  mit  noch 
zum  gröfsten  Theil  unveränderter  Farbe.  Nur  eine  sehr  ge- 
ringe Zahl  war  entfärbt.  Der  Aether,  der  nun  Usninsaure  auf- 
gelöst enthält,  giebt  beim  AbdestiUiren  bis  zur  Trockne  und 
Behandehi  des  trocknen  Ruckstandes  mit  Alkohol,  wodurch  die 
oben  genannten  Harze  aufgelöst,  die  Usninsaure  dagegen  abge- 
schieden wird ,  nur  ein  Minimum  des  grünen  Harzes  zu  erken- 
nen. Behandelt  man  nun  diese  Flechten  weiter  mit  Alkohol 
und  Ammoniak,  so  erscheinen  auch  die  kugeligen  Zellen  ent- 
färbt, die  kleinen  eingeschlossenen  Zellen  sieht  man  farblos  und 
auf  verschiedene  Weise  zusammengefallen.  Die  Flüssigkeit  ^da- 
gegen hat  nun  selbst  eine  smaragdgrüne  Farbe  angenommen, 
und  sie  enthalt  dieses  grüne  Haiz  vorzugsweise  gelöst  Stellt 
man  diese  Thatsachen  zusammen,  so  ergiebt  sich  Aec  Schlufs, 
dafs  die  Usninsaure  in  der  Rindenschicht,  das  grüne  Harz  da- 
gegen in  der  Schicht  der  kugeligen  Zellen  abgelagert  sey.  Ganz 
ähnlich  m  Beziehung  auf  die  Färbungen  der  beiden  äufserea 
Zellenschichten,  verhielten  sich  die  Harze  und  die  Usninsaure 
auch  bei  Behandlung  der  übrigen  Flechten,  die  die  Säure  ent-^ 
halten,  mit  Aether  und  dann  mit  Ammoniak  und  Weingeist 
Dazu  standen  nun  die  Farben  der  Flechten  zu  einander  in  der 
Relation,  dafs,  sowie  die  schwefelgelbe  Farbe  zunahm,  auch 
der  Gehalt  an  Usninsaure,  verglichen  mit  der  Masse  der  Flechte, 
zunahm,  worauf  weiter  unten  aufmerksam  gemacht  ist.  Die 
Farben  der  Fruchtscheiben  derselben  Flechten  sind  verschieden, 
braun,  rothbraun,  schwarz  oder  carminroth,  oder  sie  sind 
mit  dem  Thallus  fast  gleichgefärbt  Es  ist  nun  oben  bei  der 
Untersuchung  der  Usninsaure  gezeigt,  wie  eben  diese  Reihe  von 
Farbstoffen  durch  Oxydation  der  Usninsaure  dargestellt  wurde. 
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Es  möehle  nun  im  allgemeinea  sehr  schwer  und  Air  eine  sehr 
grofse  Zahl  von  Flechten  unmöglich  seyn,  eine  hinreichende 
Meng«  die.$er  Farbestoffe  aus  den  Fruchtscheiben  zu  gewnuien, 
um  sie  einer  chemischen  Untersuchung  unterwerfen  zu  können. 
Di^egen  schien  es  leichter  ausfuhitar,  die  ausgezeichneten 
Farben,  wie  die  carminrothen  mancher  Oadonien,  die  Usninsdnre 
enthalten,  mit  dem  gleichfarbigen,  wie  oben  erwähnt,  dnich 
Bdrandlung  der-  Usiüiisanre  mit  Kali  eAaltenen,  geschmolzenen 
Parbestoff,  durch  Auffindung  eigenthumlicher  Reactionen  zu  ver- 
gleichen. Zu  dem  Ende  wurden  folgende  Species  einer  ge- 
naueren Untersuchung  unterworfen:  Cladonia  digitata  Fries,  in 
der  Umgegend  von  Lüneburg  gesammelt.  Cladonia  bellidiflora 
Fries  vom  Harz,  in  der  Umgegend  von  Osterode,  so  wie  Cla- 
donia macilenta  Fries,  eben  daher.  Sowohl  die  fruchtbaren  ab 
die  noch  unfruchtbaren  Individuen  enthalten  Usninsaure,  und  es 
scheint  demnach  diese  in  der  That  in  den  Flechten  eine  Um- 
wandlung in  die  carminrothen  Farbestoffe  der  Fruchtscheiben 
zu  erleiden.  Die  Fruchtscheiben  erscheinen  in  der  Jugend 
scfaarlachrolfa,  werden  immer  mehr  camiinroth  und  endlich  braun 
bis  schwarzbraun.  Befeuchtet  man  die  oarminrothen  mit  Am- 
moniak, so  färben  sie  sich  augenblicklich  dunkelbraun.  Ueber- 
giefst  man  sie  mit  Ammoniak,  so  zieht  dieses  den  rolheti  Far- 
bestoff mis  und  färbt  sich  weinroth,  Aetzkali  nimmt  den  Farbe-^ 
i^off  mit  einer  ähnlichen  Farbe  auf.  Schwefelwasserstoff  ver- 
ändert di^Sti»!  Farbesloff  nicht  merklich  in  den  alkalischen  Lö- 
sungen. Concentrirte  Schwefelsäure  tost  den  Farbestoff  sogleich 
mit  sehen  carmtnrother  Farbe  und  läflst  ihn  bei  Wassertusatz 
mit  goldgelber  Farbe  fallen.  Diese  Reactionen  stimmen  mit 
dem  ebengenannten  carminrothen,  aus  der  Usninsaure  erzeugten 
Farbestoff  überan.  Untersucht  man  die  Fruchtscheiben  unter 
dem  Mikrodiope,  so  findet  man  die  fraeiitbaren  Schläuche,  be- 
gleitet von  paraHelen,  verticalen,  fadenförmigen  Zellen,  i^^  an 
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der  B^sis  blafs,  nach  den  End^  zu  tiefer  rolh,  durch  eki»n 
körnigen  Niederschlag  gefärbt  erscheinen.  Die  Vergkichiuig 
dieses  natürlich  in  den  Fledilen  erzeugten  Farbestoffes,  sa  wie 
die  seiner  aUqiäiigea  Yerand^ningen  in  der  Natur  ^  mit  den» 
künstlich  erzeugten  und  dessen  Umwandlung  durch  Oxydation 
hei  Gegenwart  einer  Base,  scheinen  den  oben  angestellten  ScUufe 
über  die  Bedeutung  der  Usninslore  für  die  Fteoht«?»^  die  sie 
enthalten,  festzustellen,  w^enn  man  dabei,  wie  woiler  unlen  gen 
zeigt  werden  wird,  bemerkt,  dafs  die  gelbe  Farbe  dep  Thulium 
in  dem  Mafse  zunimmt,  als  die  Flechten  mehr  von  ^iesc^r  Sauire 
enthalten.  Wollte  man  nun  einen  Versuch  machen,  die  obi^e 
Untersuchung  der  Säure  zur  Nachweisung  der  Art  und  Weisen 
der  Verwandlung,  so  wie  der  Form  in  der  sie  in  den  Flechten 
enthalten  ist,  zu  benutzen,  wobei  man  gewifs  berdcksichtigen 
mufs,  dafs,  abgesehen  von  der  Lebensthatigkeit  der  Gewachse, 
nicht  einmal  die  mechanische  Wirkung  der  Zellen  als  völlig 
unwesentlich  betracittei  werden  darf,  so  wäre  zunächst  die 
Möglichkeit  einer  Auflösung  der  Usninsäure  aufzusiiebei^  Da 
sie  an  und  für  sich  an  ^er  Luft  unverändert  bleibt,  und  eUk 
gegen  Wasser  wie  ein  Fett  verhiUt,  da  fisrner  die  sehwIcAsten 
Säuren ,  mit  Ausnahme  der  KohlensiiiH'e ,  sie  aus  ihren  ^Nwin 
austreiben,  so  würde  sich  hieraus  ergeben,  dafs  sie  «nf  bMTs 
chemischem  Wege  nicht  mit  den  B^sen  pfl^wzen^urer  Saiae 
immittelbar  in  Verbindung  treten  könnei.  Bc^üeksichligt  man 
aber  hierbei,  dafs  die  Flechten  das  Waasm*  «imlobt  meehanifioii 
wie  ein  Flieispapier  einsaugen,  so  würde  sieh  sugMeh  ^[^febea, 
dfifs  das  kohlensaure  Ammoniak  des  fiegenwasaers  oder  dci»  Bo- 
dens, als  sokhes  in  die  Flechten  gelangen  kann.  -Da  nun,  wie 
oben  gezeigt  wurde ,  die  Usninsiure  au«  einer  Afiflösuig  ve« 
kohlensaurem  Ammoniak  das  Alkali  aufnimmt  und  liiennit  eme. 
in  Wasser  schwer  lödiche  V^bindung  bildet,  so  ^eht  vMm 
liierio  die  Möglichkeit  einer  Auflösung,  so  wie  die  d«r  BiUkuig 
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der  oxydifb»ren  Salze  -dorcli  Wechselz(»rsefzung.  Die  allgemeine 
Erfahrung,  dafs  Flechten  einer  Teuchlen  Atmospdäre  besonders 
bedürfen,  scheint  hiermit  im  Einklänge  zu  stehen.  Läfst  man 
Ammoniak  auf  Flechten  einwirken,  so  erhält  man  überall  kräf- 
tige Reactionen.  Was  nun  die  Form  anbeUriflt,  in  der  die  Us* 
ninsäure  in  den  Flechten  enthalten  ist ,  so  ergab  die  obige 
Untersuchung,  dafs  besonders  leicht  die  löslichen  Salze  der  Us- 
Qinsäure  skh  oxydirten,  deren  Basen  nch  auf  die  alkalischen 
reducirea  Die  unlöslkhen  usninsauren  Sal^e  oxydiren  sich  im 
trocknen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwar  schwer, 
aber  sie  sind ,  wenn  ihre  Basis  eine  Erde  ist,  weifs.  Für  die« 
Jensen  Flechten,  deren  Farbe  eben  schwefelgelb  erscheint,  oder 
diese  wenigstens  erkennen  läfst,  würde  sich  demnach  ergeben, 
dafs  sie  die  Usninsäure  als  solche  enthalten,  wofür  noch  der 
Umstand  sprkht,  dafs  die  Farben  dieser  Flechten,  so  lange  sie 
vegetiren  und  nicht  zu  heftigen  äufseren  Einflüssen  ausgesetzt 
sind,  sehr  constant  gefunden  werden. 

Für  diejenigen  Flechten  dagegen,  die  sich  oft  durch  eine 
sifterweifse  Farbe  auszeichnen,  wie  z.  B.  Cladonia  rangiferina, 
scheint  es  aus  demselben  Grunde  wahrscheinlieh,  dafs  sie  Erd- 
salze der  SINire  enthalten,  womH  sich  der  Umstand,  dafs  mart 
(Bese  Flediten  schon  in  früher  Jugend  theilt^eise  i»  braune 
Rlrbongen  übergehen  mehi^  vereinigen  Fdfst.  Es  ei^ab  sich  im 
übrigen  bei  dtesen  Uirtei^ciiungen,  <M<s  man  dleSchlflsse  über 
die  VegetatioBspredocte  nieht  weiter  ausdehnen  dürfe,  als  auf 
die  'vorb^  tintersucblen  Spedes  selbst.  Sogar  d^  rotlien  Fruehi- 
seh^i»enförb«ngen  bei  den  verschiedenen  Ffeehten,  die  Uanin*» 
säure  «falten»  sind  nicht  dieselben,  es  Oadet  sich  diese  Säure  be- 
glmM  von  anderen,  zumTbeil  auch  krystallisirbaren  Stofi)^  die  an 
den  Firbungen  mit  Theil  haben.  Nur  so  viel  scheint  ufoer  die 
Färbungen  d«ap  verschiedenen  Fachten  allgemeiner  zu  seyn^  dab 
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die  Rindenschichten  besonders  mit  verschiedenen  Stoffen  ange- 
füllt sind,  die  die  dahinter  liegende  Schicht  der  gruu  oder  gelb- 
grün gefärbten  kugeligen  Zellen  modificiren. 

Im  Verhältnifs  der  Quantität  der  Saure  zur  Masse  der 
Flechten  sind  besonders  die  eigentlich  schwefelgelben  Flechten 
merkwürdig,  als  deren  Repräsentanten  ich  untersuchte  Parrnelia 
Haematomma  Fries.  Lieh.  154,  vom  Sandstein  in  der  Umgegend 
von  Göttingen.  Sie  enthält  noch  einen  zweiten  krystallisirbaren 
Stoff  in  geringer  Menge.  Ferner:  Biatora  lucida  Fries.  Lieb. 
279,  vom  Tbonschiefer  in  der  Nähe  von  Osterode,  und  vor- 
zugsweise Lecidea  geographica  Fries.  Lieh.  326,  vom  Gi*anit 
des  Brockens. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  am  meisten  geeignet  fand  ich 
Parmelia  sarmentosa  Ach.  raeth.  Alectoria  sarment.  Ach.  lich^ 
Evernia  sarm.  Fries.  Diese  Flechte  war  in  der  Nähe  des  Oder- 
teiches am  Harz  gesammelt,  ihre  Farbe  ist  geibgrün,  sie  ent- 
hält eiiie  bedeutende  Quantität  der  Säure  und  gewinnt  oft  eine 
enorme  Gröfse,  dazu  kömmt  sie  in  höheren  Gebirgen  häufig  vor. 

Vorzugsweise  verbreitet  ist  die  Usninsäure  in  der  Gattung 
Cladonia.  In  allen  Speetes  dieser  grofsien  Gattung,  die  ich  bis- 
her untersu'chte,  fand  ich  dieselbe,  wefshalb  ich  nur  diejenigen 
anführe ,  die  sich  zur  Darstellung  etwa  eignen.  Es  sind  säinmt* 
liehe  Species ,  die  oarminrotbe  Fnichtscheiben  tragen,  aufserdeni 
besonders  Cladonia  uncinata  Fries,  etc. 

Als  ein  Beispiel  des  Yorkommens  der  Säure  in  der  Gat- 
tung Lecanora  führe  ich  noch  an :  Lecanora  ventosa  Pries.  Lefc. 
cruenta  Ach.  Sie  ist  hier  begleitet  von  einem  zweiten  krystal- 
lisirbaren Kt)rper,  mit  dessen  Untersuchung  ich  noch  beschäftigt 
Wn.  Diesen  Flechten  wären  nun  noch  diejenigen  hiuzuzuHugen, 
in  wefchen  die  Herren  Dr.  Rochleder  und  Hei  dt  die  Säure 
fanden.  Es  ist  gleichfalls  bemericenswerth,  dafe  sieh  alle  die 
Flechten,   welche   von  jenen  Chemikern    zur  Darstellung  der 
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Lccanorsmire  angewandt  wurden,  durcli  einen  i^reuen  oder 
Uaugrauen  Thallus  auszeichnen,  so  dafs  diese  Saure  im  ver- 
teilten Zustande  in  der  Rindenschicht  abgfdagert,  auf  eine  ähn- 
liche Weise  die  Farbe  der  grünen  kugeligen,  dahinterliegenden 
ZeHenschicbt  zu  modificiren  scheint. 

Endlich  will  ich  noch  einige    besondere   Versuche  angeben 
die  ich  mit  Flechten  angestellt  hab^: 

Beobachtet  man  die  oben  schon  bemerkte  Lecidea  geogra- 
phica, so  findet  man  sie  an,  für  ihre  Vegetation  besonders  gun- 
stigen Orten,  wie  z.  B.  am  Brocken,  wo  sie  oft  in  weiter 
Ausdehnung  die  Granitfelsen  bedeckt,  von  einer  rein  und  intensiv 
schwdelgeiben  Farbe.  In  niederen  Gegenden  hat  sie  einen 
dünneren  und  zugleich  mehr  grün  erscheineodx^n  Thallus.  Ab- 
gestorbene Exemplare  erkennt  man  dagegen  an  einem  ausge- 
bleichten, weifslichgrauen  Tiiallus.  Wurden  ganz  lebhaft  gelb 
gefärbte  Exemplare,  die  schon  mehrere  Jahre  aufbewahrt  waren, 
in  einem  Becherglase  aufgehängt,  auf  dessen  Boden  sich  eine 
Löffling  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  Wasser  befand,  so  sah 
man  die  zuvor  aufgeweichte  Flechte  schon  nach  einigen  Tage« 
mit.  carminrothen  Tröpfchen  bedeckt.  Nach  öfterem  Abspüblen 
und  fortgesetzter  Behandlung,  verloren  sie  die  Usm'risäure  auf 
diese  Weise,  und  waren  den  in  der  Natur  aufgenommenen  aus- 
gebleichten durchaus  ähnlich. 

Beobachtet  man  die  oben  genannten  Farmelien,  tfie  Usnin- 
saure  enthalten,  so  sieht  man,  dafs  sie  da  ihre  Farbe  lange 
unverändert  erhalten ,  wo  sie  feuchte  und  schattige  Orte  finden. 
Ste]i>en  sie  ab,  so  nehmen  sie  versdiiedene  olivenfarbene  bis 
braune  Färbungen  an.  Ebenso  nehmen  ihre  Oberflachen  braune 
bis  schwarze  Farben  schon  während  iiu*er  Vegetation  an,  wo 
sie  äufseren  Einflössen,  namentlich  dem  Sennenbrand,  besonders 
ausgesetzt  sind.  Wurden  einige  derselben  z.  B.  Purmeiia  fra- 
xiaea ,  farinacea ,  Usnea  florida,  wiederholt  mit  Ammoniak  be- 
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feuchtet,  oder  in  einer  feuchten  Atmosphäre  von  kohlensaurem 
Ammoniak  aufgehängt ,  so  gingen  sie  sehr  schnell  in  braun  bis 
schvrarz  gefärbte  über ,  wenn  sie  wiederholt  scharf  getrocknet 
wurden. 

Setzt  man  verschiedene  Cladonien  einer  Atmosphäre  von 
kohlensaurem  Ammoniak  aus,  und  hält  man  die  Flecliten  stets 
feucht,  so  nehmen  die  rothen  Fruchlscheiben  bald  eine  braune 
Farbe  an,  die  Farben  des  Thallus  bieichen  aus. 

Einige  fernere  Untersuchungen ,  die  sich  auf  die  Verglei- 
chung  der  unorganischen  Bestandtheile  der  Flechten  beziehen, 
werde  ich  in  der  Folge  mittheilen.  Eine  genauere  Kenntnifs 
der  Vegetationsproducte  der  Flechten  setzt  zunächst  noch  die 
Untersuchungen  möglichst    vieler   verschiedener  Arten   voraus. 

Ich  werde  mich  in  Verbindung  mit  meinem  Freund  Sehn e- 
d ermann  noch  längere  Zeit  damit  beschäftigen.  Vorläufige 
Untersuchungen  einer  ziemlich  grofsen  Anzahl  Flechten  fährten 
uns  bereits  auf  die  Entdeckung  noch  anderer  zum  Theil  kryslal- 
lisirbarer  Stoffe.  Es  scheint  uns,  dafs,  wo  der  Thalhis  im  trock- 
nen Zustande  weifsgrau  oder  blaugrau  erscheint,  überall  farb- 
lose, in  vertheiltem  Zustande  weifse  Körper  in  der  Rindenschicht 
abgelagert  sind,  die  sich  wie  schwache  Säuren  verhalten,  und 
säilimtlich  in  der  Beziehung  zu  kohlensaurem  Ammoniak  stehen, 
dafs  sie  dieses  aufnehmen  und  dadurch  Salze  bilden ,  die  mit 
ihren  Oxydationsproducten  die  verschiedenen  Farben  des  Thallus 
und  der  Fruchtscbeiben  der  Fleehlen  bedingen. 
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Neue  Veriahnuigsweisen  zur  Bestimmung  des  Wer- 
dies  der  Pottasohe  toid  ISoda^  der  Säuren  und  des 

ft-aumAeffis; 
von  Dr.  Ä.  Fresenius  und  Dr.  JET.   Will. 

(FortfeUimg  voo  fi4.  XLYIL  S«  87.) 


II,    Prüfung  der  Säuren  auf  ihren  Handelswerik,   Äcidimeirie. 

Fast  die  Säaren ,  welche  als  HMdebartikel  Bedentung^  ha- 
ben, sind  Genüsdie  von  reiner  Siore  mit  Wasser  in  wandel- 
baren Verhältnissen.  Ihr  Werth  wechselt  bei  im  Uebrigen 
gleidiUeibenden  Umsländen  mit  der  Conoentrstion,  er  ist  pro- 
portional ihrem  Gehalte  an  wasserfreier  Saure.  Wül  man  dem- 
na<^  den  Werth  einer  Säure  ^enau  bestimmen,  i?o  mufs  ihr 
GMialt  an  wasserfreier  Saure  notkwomlig  eriliittell  werden. 

Die  LAsHng  dieser  Aufgabe  ist  dem  Chemilier  in  den  mei- 
sten Fällen  ein  Leichtes;  er  fällt  die  Schwefeli^ure  mit  einem 
B*ryfsalz,  die  Salzsäure  mit  salpetersaurem  Silber  o.  s.  w.  und 
berechnet  aus  dem  Gewichl  der  erhaltenen  Niederschläge  den 
Gehalt  der  gepröflen  Säure  mit  fast  absoluter  Genauigkeit.  Ab- 
ges^en  davon,  dafis  auf  ähnlichem  Wege  nicht  alle  Säuren  mit 
gleicher  Sicherheit  geprüft  werden  können,  wie  z.  B.  die  Sal- 
petersäure und  Essigsäure,  sind  die  Methoden  nicht  anwendbar 
im  Handel,  sie  genigen  dem  Fabricanten  und  Gewerbtreibenden 
nicht,  indem  sie  einerseits  zu  umständiieh  und  zeitraubend  sind, 
dmderetsäUs  zu  viele  Geschicklichkeit  in  diemisdien  Arbeiten 
erferdem. 

Man  hit  daher  auf  andere  Mittel  gesonnen,*  die  Prüfungen 
auf  leichte  Weise  möglich  zu  machen.  Die  M^oden ,  welche 
bierza  in  Vorsehhg  gekommen  sind,  gränden  sich  theils  auf 
physikaiisdie,  Aetls  auf  chemisdie  Eigenschaften  der  Säuren; 
sie  lasten,  wen»  bleich  sie  in  vielen  PäNen  höchst  brauchbar 
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sind,  in  andern,  sowohl  hinsiclitlich  der  Genauigkeit  der  za  er- 
haltenden Resultate,  als  in  Betracht  allgemeiner  Anwendbarkeit, 
Vieles  sa  wünschen  übrig.  Die  Gesammtheit  dieser  Metboden 
begreift  man  unter  dem  Namen  AcidmeMe  oder  Acetometrie, 
insoferne  sie  sich  nur  auf  die  Prüfung  de§  Essigs  beziehen. 

Am  häufigsten  wird  zur  Gehaltbestimmung  der  Säuren  die 
Ermittlung  des  specifischen  Gewichtes  angewendet,  indem  dieses 
sich  proportional  mit  der  Concentration  derselben  ändert.  Ist 
dasselbe  einmal  für  die  verschiedenen  Concentrationsgrade  der 
Säuren  ermittelt,  so  hat  man  an  der  Folge  nur  die  aufgestellte 
Tabelle  zur  Hand  zu  nehmen,  um  aus  dem  gefimdenen  speo. 
Gewicht  den  Proceiitgehalt  an  wasserfreier  Säure  zu  ersehen* 

So  einfach  wie  ihi'  Princip,  ist  auch  die  AusfiSfaning  diemr 
Methode.  Man  braucht  den  Araeometer  nur  in  die  Flüssigb^ 
zu  hängen  und  abzulesen,  so  hat  man  das  Resultat  Araeoiaet» 
sind  daher  gegenwärtig  in  der  Hand  aller  Pabricant^,  jeder 
Kaufmann  bedient  sich  derselben  zur  Prüfiiug  seiner  Waare. 
Wenn  gleich  nun  diese  Resultate  keine  grofse  Genauigkeit  ge- 
währen, indem  die  im  Handel  vorkommenden  Säuren  messttüS 
nicht  blofs  Gemische  von  Wasser  mit  reiner  Säure  sind,  sondern 
auch  Salze  und  andere  Materie»*  enthalten,  welche  das  spec. 
Gewicht  verändern,  indem  ferner  die  Resultate  von  der  Tempe*» 
ratur  und  ganz  besonders  von  der  Güte  der  Instrumente  ab-* 
hängig  sind,  so  genügen  sie  dodt  in  der  Regel  dea  Ansprüchen 
des  Handels,  wenn  es  sich  um  Prüfung  eooeentrirter  Säiiren 
handelt.  Bei  diesen  üben  nämlich  begreiflicherweise  die  aus  den 
genannten  Fehlerquellen  herniorgehenden  Unrichtigkeilea  em&sk 
weit  geringeren  Einfiufs  auf  das  Resultat  aus,  als  bei  verdünnte 
Säuren.  Die  Araeometer  geben  also  bei  concentrirten  Säuren 
genaue  oder  annähernde,  bei  verdünnten  aber,  oder  solehen, 
welche  eine  ziemliche  Menge  von  Salzen  enthalten,  ungenügende 
Resultate.  Zur  Prüfung  derjenigen  verdünnten  Säuren,  welche, 
wie  der  Essig,  der  Cilronensaft  u.  s.  w ,  gleidiz^ig  grö&ere 
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Mengeo  vim  fremdartigen  orgfanischen  Materien  gelöst  enthaltefiy 
sind  di^elben  völlig  unbrauchbar. 

Zar  Abbölfe  dieses  Mangels  sind  yerscUedeiie  rein  chemi* 
sehe  PffifiiiigsnieUioden  in  Vorschlag  gekommen,  welche  sämmt- 
licb  darauf  beruhen,  dafs  die  Saure  mit  einem  Alkali  gesiitligt 
ond  die  verbrandite  Menge  des  letzteren  beatimint  wird.  In 
der  Art  ihrer  Ausführung  weichen  sie  nach  verschiedenen 
SidituligeD  von  einander  ah. 

Entweder  nämlich  bereitet  man  sich  eine  nach  Art  der 
6  ay-L »SS ac'schen  Probesaure  tikrirte  Auflösung  eines  Alkalis 
(Kalit,  Ammoniak,  kohlensaun^s  PTatron)  und  bestimmt  die  ver^ 
hraudile  Menge  wie  bei  jener  durch  das  Haafs ,  oder  man  wagt 
eine  b^immte  Menge  eines  in  Wasser  unlöslichen  Sättigungs- 
mittels  Cgewöhnlich  reinen  Kalkspath)  ab,  bringt  die  Säure  da-» 
mit  fai  Beriäirung,  bis  sie  neutaralisirt  ist,  und  bestimmt  alsdann 
aus  der  Gewichtsabnahme  des  Kaikspaths  die.  Menge  des  ver* 
tü'auchten  kohlensauren  Kalks,  aus  welcher  sich  der  Gehalt  der 
Siure  alsdann  durch  einfache  Rechnung  finden  Isfst«  —  Die 
erstere  Verfohrungsweise  hat  mit  den  alkalimetrischen  Methoden 
Descroizillefs,  Gay-Lussac's  u.  s.  w.  die  meisten  der  bei 
diesen  angeffthrten  Unvollkommenheiten  gemein;  ihre  Resultate 
verändern  soch  mit  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Probe  vor- 
genommen wird,  indem  sieh  sowohl  das  Volum  der  Säuren  als 
das  der  Probeflussigkcit  mit  derselben  vergröfsart  oder  verringert; 
sie  werden  schwankend,  weil  es  schwierig  ist,  den  Sättiguogs- 
punkt  stets  mit  gleicher  Sicherheit  zu  treffen;  sie  werden  un^ 
riditig,  wenn  die  alkalische  Probeflussigkcit  nicht  mit  gröfster 
Sk»*gfa1t  bereit^-  oder  die  Mefslnstrumente  nicht  völlig  genau  sind. 
—  Die  andere  Prüfungsweise  hat  den  Uebelstand,  dafs  sich 
achwache  Säuren  auch  bei  langer  Digestion  mit  Kalkspath,  sogar 
beim  Erwärmen,  nicht  ganz  voltstämilg  sättigen,  sowie  dafs  der 
Kaftspatb  nicht  allein  von  der  abzustumpfenden  Säure:  sondern 
mich  von  der  frei  werdenden  Kohlensaure  aufgelöst  wird^  zwei 
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Fehler,  die  genaue  Resultate  »miöglich  machen  und  ctte  noeb 
weit  mehr  in's  Auge  fallen  würden,  wenn  nkht  einer  den  »n* 
dern  einigermafsen  compensirte. 

Die  Methode,  welche  wir  zur  Gehaltprüfiing  der  Sauren'  i« 
Vorsebiag  bringen,  hat  eine  von  denen  der  bislierigen  Methoden 
völlig  verschiedene  Grundhge.  Sie  beruht  auf  der  ßestanmung 
der  KoUenaänre,  welche  durch  eine  gewogene  Menge  der  m 
prüfenden  Saure  ausgetrieben  wird;  sie  lafst  sich  zur  Bestiiii« 
mung  aller  Sauren  anwenden,  welche  kohlensaures  Natron  voll- 
standig  zerlegen,  gleichgoltig  ob  dieselben  Salze  oder  organische 
Materien  aufgelöst  enthalten  oder  nicht;  ihre  Avsftaftrung  ist 
wo  möglich  »odi  einfacher,  als  die  unseres  alkalimetriscbea 
Verfahrens;  ihre  Genauigkeit  werden  wir  durch  Zahlenresultate 
bdegen.  —  Eimen  Uebelstand  hat  sie  jedoch  mit  den  übrigen 
acidioietrischen  Methoden  gemein,  nämlich  den,  dafs  sie  ebenso 
wie  diese  freie  Sdiwefclsaure,  wenn  sie  im  Essig  enthalten  ist, 
als  Essigsaure,  —  Salzsäure,  welche  in  der  Salpetersäure  ent^ 
halten  ist,  als  Salpetersäure  u.  s.  w.  finden  lafsL  Dafs  also, 
wenn  man  sich  nicht  der  Gefahr  aussetzen  will,  nach  dieser 
Seite  hin  Fehler  zu  machen,  auch  bei  Anwendung  unserer  Me-i- 
thode  die  gewöhnlichen  qualitativen  Prüfungen  auf  die  Reinheit 
der  Säuren  vorausgehen  müssen,  versieht  sich  von  selbst. 

Zur  Ausführung  der  Kohlensäurebestimmung  bedient  man 
sich  des  nämliohen  Apparates,  welchen  wir  zur  Alkalimetrie  ge^ 
brauchen.  Man  wählt  für  A  ein  Kölbchen,  welches  wenigstens 
6  Loth  Wasser  fafst  und  eine  möglichst  weite,  aber  dabei  voll- 
kocmnen  runde  Mundung  hat  Aufser  dics^i  Apparate  hat  ma» 
noch  ein  kleines  Glasrohrchen  und  doppelt  kohlensaures  Natron 
nöthig. 

Das  Glasröhrchen  mufs  leicht  in  den  Hals  des  Kölbchens  A 
eingeschoben,  seiner  Länge  nach  horizontal  auf  den  Roden  des- 
selben gelegt  werden  können,  seinem  Inhalte  nach  lasse  es  4 — 
5  Gramm  doppelt  kohlensauren  Natrons.  «^  Was  das  Letztere 
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airi^Qlrtf^  8Q  ia,  es  nicht  nethwMMKg,  i$t$  «s  «imlut  rein,  d  h. 
Ton  scbw^fekaurein  Natron  und  Clilanmirium  völlig  frei  sey« 
ebenso  ist  es  gteicbgüUig,  ob  es  trodben  oder  feiiclil  ist.  Eine 
Ba&aguQg  «()er  ist  wesentlieb,  niwlich  die,  dab  es  voUkomnea 
dqN^lU»»htowiiiier  $ey,  dafg  es  also  kein  einfach  oder  ändert* 
h«ll>r«GidKoUeo8aiii;es  Nalron  enlhelle;  von  ihrer  Erfälliing  hingt 
die  Ricbtigkeit  des  Resuttals,  das  Gbliifgea  der  Prüfungen  ab. -^ 
Ehe  nen  daher  ein  doppeltkohlensaures  Natron  tu  einer  Ver- 
suchsreihe Ji>esUinint,  mufs  es  zuvor  einer  sorgfaltigen  Prüfung 
unterworfen  werden.  ^ 

Zu  pbarmaceutischem  Gebrauche  prüft  man  das  doppelt- 
kohlensaure Natron,  indem  man  seiner  Lösung  eine  Solution 
von  Quecksilbersublimat  zusetzt;  entsteht  beim  Zusammenkommen 
b^der  nii  Anfonge  nur  eine  wei(se  Trübung,  so  erklärt  mnn  es 
für  rein.  Diese  Prufungsweise  ist  keineswegs  sehr  genau,  wo- 
von man  sich  leicht  überzeugt,  wenn  man  zu  doppeltkohlensau- 
reni  Itatron  etwas  einfach  kohlensaures  setzt  und  dann  mit 
Sublimat  prufL  Ist  die  zugesetzte  Menge  des  einfach  kohlen- 
sauren Alkalis  nicht  ziemlich  erheblich  gewesen,  so  erhält  mrni 
von  Anfang  immer  niu*  eine  weifse  Trübung.  Auf  diese  Re^- 
action  kann  man  sich  demnach  nicht  verlassen,  sondern  man 
mufs  eine  andere  Prüfungsweise  wählen,  wenn  man  seiner  Sache 
gewifs  sein  will.  Da  diese  aber  ein  wenig  mehr  Zeit  in  An- 
spruch nimmt,  so  dafs  öftere  Wiederholung  derselben  möglichst 
vermieden  werden  mufs,  so  ist  es  sehr  zu  empfehlen  das  käuf- 
liche doppeltkohlensaure  Natron^)  zuvor  einer  Reinigung  zu 
unterwerfen.    Man  verwandelt  ^u  dem  Behufe  V2  Pfund  bis  ein 


^)  Statt  des  Natrunsalzes  kann  eben  so  gut  doppelt  kohlensaures  Kali 
genommen  werden ;  das  erstere  verdient  jedoch  nicht  nur  seiner 
gröfseren  Billigkeit  wegen,  sondern  auch  defswegen  vorgezogen  zu 
werden,  weil  es  im  Vergleich  mit  dem  Kalisalz  eine  gröfsere  Ouan- 
tiiat  Kohlensäure  entwickelt. 
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Pfund  dessdben  in  ein  gieicb(ovn%es  Pulver,  prafü  &s  v^  Altem 
nach  der  obigen  Meüiode  mit  Subiimatlösang^  übergiefet  ^^ 
falls  man  es  probehaUig  geftinden  hat ,  in  einem  Glase  mit  der 
gleichen  Menge  kalten  Regenwassers,  Mit  es  unter ^wiederijM^leMi 
Umrühren  24  Stunden  stehen  y  bringt  das  Sal2  sodaim  «luf  einen 
Tnehter^  in  den  man  ein  wenig  Baumwolle  gesteckt  lat-,  läfst 
4Ue  Lauge  abtropfen  und  wäscht  nodi  einige  Mai  mit  kleinen 
Quantitäten  kalten  Regenwassers  nach.  —  So  behandeltes  dq»- 
pel(k(^(»i$attres  Natron  ist  in  der' Regel  rein  tmd  zu  den  acidi«^ 
nietriä#en  Versuchen  geeignet. 

Man  trocknet  es  zwischen  Fliefspapier  an  der  Luft,  ohne 
Anwendung  von  Wärme,  and  hebt  es  in  einem  verschlossenen 
Glase  auf.  —  Will  man  sich  nunmehr,  was  immer  das  sicherste 
ist,  von  seiner  Reinheit  durch  einen  direclen  Versuch  über- 
zeugen, so  wägt  man,  ohne  el  vorher  auf  irgend  einen  Zustand 
bestimmter  Trockenheit  gebracht  zu  haben,  zwei  gleiche  Theile 
Cetwa  4  Gramm  jedesmal)  ab ,  bestimmt  im  einen  Theil  nach 
der  bei  der  Alkalimelrie  angegebenen  Methode  die  Kohlensäure, 
den  andern  bringt  man  in  ein  Schälchen  oder  in  einen  kleinen 
Tiegel  von  Platin  oder  Porcellan,  erhitzt  über  einer  Spiritus- 
lampo  allmählig  bis  zum  Glühen,  wägt,  nimmt  das  Salz  heraus, 
bestimmt  das  Gewicht  des  leeren  Schälchens  und  findet  so  das 
Gewicht  des  Rückstandes.  Verhält  sich  die  Menge  desselben 
zu  der  der  gefundenen  Kohlensäure,  wie  666 :  550,  oder  weicht 
das  gefundene  Verhältnifs  wenig  von  dem  angegebenen  ab,  so 
Ist  das  Salz  zum  vorliegenden  Zwecke  geeignet,  im  andern 
Falle  mufs-  es  verworfen  werden.  —  Prüft  man  auf  gleiche 
Weise  doppeltkohlensaures  Kali,  so  ist  das  zu  findende  relative 
Verhältnifs  des  Bückstands  zur  entwichenen  Kohlensäure,  wie 
865:550. 

Das  Verfahren  selbst  besteht   in  Folgendem.    Man  wagt  in 
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dem  Köibchen  A  eine  bestiminte  Menge  Sfiure  ab*),  setzt, 
im  Falle  man  mit  concentrirtm  Säuren  za  tbun  hat,  je  nach  dem 
Grade  der  Concentration  die  4  bis  Sfache  Menge  oder  im  All- 
gemeinen so  viel  Wasser  hinzu,  dafs  die  gesammte  Flüssigkeit 
V4  bis  Vs  des  Inhalts  von  A  einnimmt,  föUt  alsdann  das  Glas- 
röfarchen  bis  beinahe  znm  Band  in  der  Art  mit  doppeltkohlen- 
sam'em  Natron,  dafs  man  dasselbe  mit  einem  kleinen  Holze  fest 
eiiidräckt,  bindet  am  das  Röhrchen  nahe  an  seinem  offenen 
Ende  einen  Seidenfaden,  Mifst  es  an  diesem  in  das  die  zu  unter- 
suchende Yerdunhte  Saare  enthaltende  Köibchen  A  hinab,  so 
dais  es  darin  aufrecht  hängend  schwebt  und  verschliefst  alsdann 
das  Köibchen  mit  seinem  Korke,  so  dafs  der  Seidenfaden  ein- 
geklemmt wird.  Der  Apparat  ist  im  Uebrigen  gerade  wie  früher 
besclirieben^  mit  Schwefelsäure  gefüllt  und  zugerüstet.  —  Der- 
selbe wird  jetzt  (ist  durch  das  Vermischen  einer  concentrirten 
Säure  mit  Wasser  die  Flüssigkeit  warm  geworden,  so  mufs  man 
sie  zuvor  vollständig  erkalten  lassen)  auf  der  Wage  Ms  Gleich- 
gewicht gebracht.  Man  lüpflt  alsdann  den  Steffen  des  K^i^hens 
A,  lafst  das  Röhrchen  sammt  dem  Seidenfaden  in  die  Säure 
fallen  und  dreht  nunmehr  den  Kork  fest  ein. 

Die  Ent^yickdung  der  Kohlensäure  beginnt  alsobald,  sie 
dauert,  ohne  dafs  man  irgend  etwas  an  dem  Apparat  zu  machen 
braucht,  ununterbrochen  und  gleichmäfsig  fort  bis  die  Säure 
vollständig  neulralisirt  ist.  Durch  von  Zeil  zu  Zeit  wiederholtes. 
Umschütteln  läfst  sie  sich  beschleunigen.  Ist  sie  yöUig  beendigt, 
kommen    also  beim   Umschütteln   l^eine  GasblaseQ...mehr,   was 


"^T- 


Um  eine  Flüssigkeit  auf  leichte  Weise  vollkommen  genau  zu  wSgen, 
giefst  man,  indem  man  die  Schale,  auf  ivelcher  das  Gefäfs  steht,  mit 
dem  Finger  niederdrückt,  so  lange  zuletzt  tropfenweise  zu^  bis  die 
Schale  eben  sinkt,  und  entfernt  alsdann  den  Ueberschufs,  indem  man 
ein  dünnes  Glasstähdien  eintaucht,  den  daran  hängen  gebliebenen 
Tropfen  entfernt  und  «licfs  wiederholt,  bis  das  Gleichgewicht  her- 
gestellt ist.  r      ..      . 
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selbst  bei  sehr  schwachen  Essigen  nie  längpcr  als  eine  Stunde 
dauert,  so  stellt  men  das  Kölbchen  A  bis  an  den  Hals  in  ein 
Glas  oder  einen  kleinen  Topf  mit  Wasser,  welches  so  heifs  Ist^ 
dafs  man  den  Finger  eben  noch,  aber  kaum,  hinein  halten  kann, 
larst  es  unter  Öfterem  Umschütteln  darin,  bis  die  neuerdings 
eingetretene  Gasentwickelung  vollständig  aufgehört  hat,  löpfk 
alsdann  das  Wachsstöpfchen  auf  der  Röhre  a  (sonst  würde  beim 
Herausnehmen  die  Schwefelsäure  zur»cksteigien>,  nimmt  den 
Apparat  aus  dem  warmen  Wasser,  trocknet  ihn  ab  und  saugt 
unmittelbar  darauf  so  lange  ganz  langsam  Luft  htn^fairch,  bis  man 
bei  fortgesetztem  Durcfasaugen  keine  Kohlensäure  mebr  schmeckt« 

Der  Apparat  wird  nach  dem  Erkalten  und  nachdem  er 
ganz  sorgfällig  abgetrocknet  worden,  wiederum  auf  die  Wage 
gestellt ,  die  Tara  auf  die  andere  Schale  gebracht  und  die  ent- 
wichene Kohlensäure  durch  Gewichte  ersetzt.  Aus  dem  Ge- 
wicht der  Kohlensäure  findet  man  die  Menge  wasserfreier  Säure, 
welche  in  der  verwendeten  Quantität  wasserhaltiger  enthalten 
war,  TCicht  durch  Rechnung,  insofern  sich  erstercs  zur  Menge 
der  wasserfreien  Säure  verhält,  wie  2  At.  Kohlensäure  zu  1  At. 
der  gesuchten  wasserfreien  Säure.  Um  übrigens  jede  Rechnung 
überflössig  zu  machen,  haben  wir  in  dem  erwähnten  Werkchen*) 
die  Mengen  angeführt,  die  von  den  verschiedenen  Säuren 
(Schweffeisäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  Cifronensänre ,  Wem- 
säure  und  Essigsäure}  genommen  werden  müssen,  damit  an» 
dem  Gewicht  der  Kohlensäure  der  Proeentgehalt  der  geprüfte» 
Säure  sich  unmittelbar  ergiebt. 

Dem  doppeltkohlensauren  Natron  kann  einfach  kohlensaures 


*)  Neue  VerfahruDgsweiseB  zur  Prüfuncr  der  Pol^clie^  und  Soda,  der 
Aschen,  dov  Säuren,  insbesondere  des  Essigs,  so  wie  des  Braun- 
steins, auf  ihren  wahren  GebaU  und  Handelswerth ;  lediglkh  nach 
eigenen  Verauchen    bearbeitet  von  Ih.  R.  Fresenius  und  Dr.  H. 

*      Will.  —  Heidelberg  bei  C.  F.  Winter.     1843. 
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nkbl  (mb^Utiiirt  wer4eii,  weil  sich  bei  Anwesenheit  des  letzteren 
bei  der  Operation  seitNSt  doppeltkoblenseares  Salz  bilden  wurde, 
in  Folge  wekkes  Uinstandes  man  viel  zu  wenig  Kohlensäure 
finde,  indem  die  Lösung  des  doppeltkohlensauren  Natrons  sogar 
bei  längerem  Kochen  der  Flüssigkeit  ihr  zweites  Atom  Kohlen- 
sinre  nicht  voUständig  abgiebt.  Abgesehen  davon,  gewährt  das 
doppeiAohleosaure  Natron  auch  noch  den  wesentlichen  Vortheil, 
dab  man  für  ein  Aeqnivalent  Saure  immer  zwei  Aequivalento 
KoUonsanre  erbab,  daft  also  der  Gewichlsualersckied  des  Ap- 
parates vor  und  nach  der  OperatioQ  gerade  noch  einmal  so 
grofa  wird  ^  als  wenn  man  einfach  kohlensaures  Natron  ai^o- 
wendet  hatte,  ein  Umstand,  der  zur  Genauigkeit  der  Resultate 
wesentlich  beilrügt,  indem  alle  aus  dem  Wagen  hervorgehenden 
Fehler  balbirt  wei'den. 

Die  Annehmlichkeit  bei  dieser  Operation  ist,  dafs^ie  sich, 
einnial  eingeleitet,  von  selbst  beendigt,  ohne  dnfs  man  nothig 
hat,  ihr  weitere  Aufmerksamkeit  zu  schenken.  Ein  ZurGcksteigen 
der  Schwefelsäure  ist  uiimöghch,  weil  sich  der  Inhalt  des  Kdib- 
chens  A  bei  Anwendung  von  verdünnten  Säuren  nicht  erwärmt, 
sondern  im  Gegentheil  kälter  wird. 

Das  Erwärmen  nach  beendigter  Operation  ist  unerläfslkh, 
will  man  nicfat  jedesmal  25  bis  30  Milligramme  Kohlensäure  zu 
wenig  erhalten*). 

Davon,  dafs  aus  der  Flüssigkeit  in  A  durch  das  Erwärmen 
und  die  hindurchgesaugte  Luft  so  gut  wie  alle  Kohlensäure  aus- 
getrieben wird,  überzeugt  man  sich  leicht,  wenn  man  einen 
Apparat  nach    einmaligem  Erwärmen  und   Durchsaugen  genau 


*)  0.377  (2rm.  ▼enlannter  Schwefelsäure  gaheti  ohne  Erwfirmen  1,540, 
mit  Envaiiiieii  1,570  Kohleiuaurc.  6,377  Urm.  derselben  Säure 
gaben  bei  einem  zweiten  Versuche  ohne  Erwärniel^,^5JK^init  Er- 
wärmen 1,58  Kohlensäure.  Dieses  Verhältnifs  blieb  bei  wiederholten 
Versuchen  irotiifir  unireffihr  dasselbe.  ...««,^^^.^1 
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tarirt,  alsdann  wiederum  erwärmt  und  nochmals,  und  zwar  än<-< 
haltend,  durchsaugt.  Man  wird  finden,  dafs  sein  Gev^icht  niefal 
mehr  oder  höchstens  um  ein  unerhebliches  (nach  unseren  Er« 
fabmngen  in  der  Gränze  von  1  bis  iO  Miiligramm^n)  abnifmül. 
Durch  diese  Thatsache  wird  glefGh2eitig  der  Beweis  geii^ert^ 
dafs  aus  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Alkali,  als 
welche  die  nach  der  Operation  im  Kötbchen  bleibende  Pifios^ 
keit  zu  betraditen  ist,  durch  die  genannten  Operationen  keine 
in  Betrachl  kommende  Menge  von  Kohlensäure  htnweggefährl 
wird.  — Das  Durcbsaugen  mufs  jedoch  ganz  km^m  geschehen, 
denn  b0i  störmisohem  Durelistreichen  der  Luft  wurden  Tröpfchen 
der  doppeltkohlensaures  Alkali  enthaltenden  Flüssigkeit  in  4ie 
Schwefelsäure  hinubergerissen,  woselbst  sie  ihre  Kohlensäure 
verlören  und  somit  natürlicherweise  einen  gröfseren  Gewichts- 
verlust dg^  Apparates  veraniafsten. 

Ein^  Sache,  auf  die  wir  kaum  glauben  aufmerksam  machen 
2u  müssen,  ist  die,  dafs  man  immer  eine  zur  Sättigung  der 
Säure  mehr  als  hinlängliche  Menge  doppeltkohlensauren  Alkalis 
anwenden  mufs,  dafs  man  also  erhaltene  Resultate  nicht  eher 
als  richtig  betrachten  darf,  bis  man  sjch  nach  beendigter  Ope- 
ration durch  ein  in  das  Kölbchen  A  geworfenes  Streifchen 
Lackmuspapier  überzeugt  hat^  dafs  die  Flüssigkeit  in  demselben 
nicht  mehr  sauer  reagirt.  Diese  Prüfung  wird  überflüs^,  wenn 
sich  in  dem  Glasröhrchen  noch  ungelöstes  doppeltkohlensaures 
Natron  befindet,  wie  dies  in  der  Regel  der  Fall  ist.  Wenn 
gleich  es  nun  schwierig  ist,  allgemein  gültige  Regeln  zu  geben, 
wieviel  Säure  man  abwägen  solle,  damit  das  doppeltkohlensaure 
Natron  im  Röhrchen  mehr  als  hinreichend  sey,  so  ist  doch  Nichts 
leichter,  als  dieses  Verhältnifs  nach  einer  ganz  oberflächlichen 
vorläufigen  BejiVtheilung  des  Concenlrationsgrades  der  Säure  zu 
treffen,  indem  ja  e|fl  Ueberschufs  von  doppollkohlensaurem  Na- 
tron iiiT^llCT  \Wise  nachlheilig  ist.  Sollte  man  finden,  dafs 
das  nadl||^||tti<Mi«Rg  des  Versuchs  in  A  geworfene  Lackinus- 


n  ^ 
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papier  noch  gerothet  wird,  90  mii&te  man  ein  zweites  Rölir- 
<dien  mit  doppdtkoUensanrem  Natron  füllen,  ;'dasselbe  für  sich 
«af  derselben  Wagsehale  lariren,  auf  der  man  den  Apparat  zu- 
vor gewogen  hat>  die  Tara  des  Röhrcfaens  mit  A&t  Ursprung-* 
üdien  des  Apparates  Tereinigen,  das  Rölirchen  aber  geradezu 
in  das  Köibchen  A  fallen  lassen.  AUes  Uebrige  bliebe  sich 
gfanel. 

Um  die  Genanigkml  zu  prüfen,  mit  weldier  man  auf  un- 
sere Weise  den  Gehalt  mehr  oder  weniger  verdtinnter  Siuren 
fisden  kann,  bereiteten  whr  eme  stark  verdünnte  Salzsäure  und 
eine  weniger  verdünnte  Schwefelsaure  und  bestimmten  ihren 
Gdialt  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Silber*  und  Barytlösung. 
Der  Gehalt  der  Salzsäure  betrug  nach  dieser  Prüfung  3,4ö  pCt. 
wasserfreier  Säure,  der  der  Schwefelsäure  22,76  pCt. 

Nach  unserer  acidimetrischen  Präfungsw^e  erhielten  wir 
folgende  Zahlen: 

1.  26,65  Grm.  der  erwähnten  Salzsäure  gaben  0,69  Koh- 
lensäure. 

2.  15  Grm.  dersdben  Saure  gaben  0,615  Kohlensaure. 

3.  24,81  Grm.  »  »  »      0,977         » 

4.  15  Grm.       »  «  9      0,612  y^ 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgender  Procentgehalt 
der  Saure: 

aiu  dem  Chionilber  aus  der  Kohlensfiiire  i^efoodeii 

gefunden  I.  IL  III.  IV. 

3,45  3,45  3,39  3,26  3,37 

Es  gaben  femer: 

1.  5,466  verdünnte  Schwefelsaure  1,345  Kohlensaure. 

2.  6,377  derselben  Saure  gaDen  .  1,565         n 

3.  6,377     \.r  j>  »     .  1,570         » 

In  Procenlen: 

«US  demvschwefelsauren  aus  der  Kohleniäure  gefunden 

Baryt  gefunden  L  II.  III. 

22,76         ^     22,42  22,36  22,43 

Aanal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XIA.  Bds.3.  Heft.  10 


iSß        Fresenius  und  WiU^  veue  Yerfabrungsweisen  »ftr 

Vor  Allem  wichtig  erschien  es  endKch  noch^  cKe  Anwend- 
barkeit unserer  Methode  zur  Prüfung  verdünnter  organischer 
Sauren  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen,  insofeme  bei  diesen  die 
früheren  Methoden  ihrem  Zwecke  am  wenigsten  entsprechen. 
Wir  wählten  zu  den  Versuchen  käuflichen  reinen  Essig. 

1.  69,54  Grm.  Essig  gaben  1,317  Grm.  Kohlensaure. 

2.  40,00    »        u  »      0,755    »  » 

ber  Proeentgehalt   des   Essigs  an  wasserfreier  Essigsäure 

war  demuach: 

nach  I.  nach  iL 

2,19  2,18 

oder  an  Essigsäurehydrat 

2,57  2,56 

Die  Richtigkeit  des  Gefundenen  ergiebt  sich  aus  der  Ueber- 
einstimmung  der  Resultate  der  mit  ganz  ungleichen  Mengen 
von  Essig  angestellten  Versuche. 

Wenngleich  sich  nun  gegen  die  Conslanz  und  Genaoigkeil 
der  angeführten  Resultate  Nichts  einwenden  läfst,  so  kann  doch 
nicht  in  Abrede  gestellt  werden,  dafs  die  Bestimmwig  der  Koh- 
lensäure bei  unserer  acidimetrischen  Methode  an  Genauigkeit 
jener  der  alkalimetrischen  nachsteht,  insofern  bei  ersterer  die 
Menge  des  zugesetzten  Wassers,  die  Concentration  der  sich 
bildenden  Salzlösung,  die  Dauer  des  Durchsaugeiis  immer  einen 
gewissen,  wenn  auch  in  enge  Gränzai  eingeschlossenen Einflufe 
auf  die  zu  erhaltende  Menge  von  Kohlensäure  ausübt,  währafid 
die  alkalimetrische  Kohlensäure -Bestimmung  von  jeder  Fehler- 
quelle frei  ist.  Dieser  Uebebtand  wird  aber  dadurch  auf  eine 
günstige  Weise  compensirt,  dafs  man  erstlich,  wie  schon  er- 
wähnt, für  je  ein  Aequivalent  der  betreffenden  Säure,  zwei 
Aequivalente  Kohlensäure  wägt,  und  dafs  femer  bei  verdünnten 
Säuren,  vermöge  der  Einrichtung  unseres  Apparates,  eine  so 
grofse  Menge  derselben  genommen  werden  kann,  dafs  die  aus 
den  geQannten  Umständen,  hervorgehmden  Unsicherheiten  auf 


Bestmmuag  des  Werihes  der  Pottasche  tmd  Soda  etc.     137 

die  Ergebmsße  fast  ohne  Binflnfs  sind,  indem  sie  z.  B.  bei  Es- 
si^en  höchstens  Verandmingen  in  der  zweiten  Decimale  ver- 
anlassen. 

III.    Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  Handelswerih, 

Unter  Braunstein  versteht  man  im  engstai  Sinne  des  Wor- 
tes den  Pyrolnsit  der  Mineralogen,  im  weiteren ,  gewöhnlicheren 
Sinne  begreift  man  danmter  Gemenge  von  Pyrolusil  mit  den 
anderen  natürlichen  Oxyden  des  Mangans,  sowie  den  beibrechen- 
den Gangarten ,  wie  solche  auf  den  Gmliea  gewonnen  und  in 
den  Handd  gebracht  werden, 

'  Der  Braunstein  findet  in  der  chemischen  Industrie  eine  aus-* 
gedehnte  und  mannigfaltige  Anwendung.  Man  gebraucht  ihn 
erstens  zur  Darstellung  amethysifarbener  Ghsfldsse,  zum  Malen 
auf  Porzellan  und  Steingut,  zur  Töpferglasur  u.  s.  w.,  eine 
zweite  ungleich  wichtigere  Anwendung  aber  findet  er  zur  Dar- 
stellung des  Sauerstoffs  und  Chlors  im  Grofsen.  —  In  Betracht 
der  ersteren  Anwendungen  wirkt  er  als  Manganerz,  in  Betracht 
der  letztgenannten  lediglich  als  SMierstoffquelle.  Sein  Werth  ist 
demnach  in  jener  Beziehung  proportional  seinem  Gehalte  an 
Mangan,  in  dieser  der  Menge  verni^endbaren  Sauerstoffs,  welche 
er  enthält.  —  Der  Werth  des  Mangans  an  sich  ist  zu  gering, 
der  Verbrauch  des  Braunsteins  bei  denjenigen  Zweigen  der 
Fabrication,  bei  welchen  sein  Gehalt  an  Manganerz  in  Betracht 
kommt,  zu  unbedeutend,  als  dafs  es  i^ch  der  Muhe  lohnte,  für 
diese  seine  Anwendung  eine  besondere  chemische  Prüfungsme- 
thode  zu  ermitteln,  besonders  da  das  äufsere  Ansehen,  sowie, 
rein  mineralogische  Kennzeichen  darüber  schon  genfigende  Aus- 
kunft geben.  Ganz  anders  aber  verhält  es  sich,  wenn  man  den 
ft^unstein  als  Material  zur  Chl(M'bereitung  benutzen  will ,  indem 
sein  Werth  in  dieser  Beziehung  ein  höchst  ungleicher  tmd  ver- 
änderlicher, und  bei  dem  ungeheuren  Verbrauche  die  Kenntnifs 
dieses  Werihes  von  aufserster  Wichtigkeit  für  Hände*  mid  In- 

10» 
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dustrie  ist.  Diese  Kenntnifs  liaiin  man  sich  einzig  und  allein 
auf  chemischem  Wege  verschaffen;  das  Ansehen,  der  Strich  u, 
s.  w.  geben  höchst  unzntängh^che  Resultate ,  besonders  da  der 
Braunstein  im  Handel  meistens  gemahlen  oder  in  minder  deutlich 
krystallisirten  Stücken  vorkommt. 

Um  ans  dem  Braunstein  Chlor  zu  entwickeln,  wird  er 
entweder  mit  Salzsäure  oder,  was  dasselbe  ist,  mit  Kochsalz  und 
wasserhaltiger  Schwefelsaure  erwärmt.  Bei  dieser  Behandlung 
erhalt  man  als  Resultate  Chlor  und  Manganchlorur  oder  schwe- 
felsaures Manganoxydul. 

Wenn  man  Manganoxydul,  die  niedrigste  Oxydationssfufe 
des  Mangans,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  behandelt,  sa 
erhält  man  weder  Chlor  noch  Sauerstoffgas,  das  Manganoxydut 
verbindet  sich  geradezu  mit  den  Säuren  zu  salzsaurem  oder 
schwefelsaurem  Manganoxydul.  Soll  Chlor  erhalten  werden,  so 
mufs  demnach  mehr  Sauerstoff  vorhanden  seyn,  als  dem  Man- 
ganoxydul entspricht.  Dieser  Mehrgehalt  an  Sauerstoff  ist  es, 
der  bei  dem  Behandeln  des  Braunsleins  mit  Schwefelsäure  als 
Sauerstoflgas  frei  wird,  der  beim  Zusammenkommea  mit  Salz- 
säure ein  seinem  Aequivatent  entsprechendes  Quantum  Chlor  in 
Freiheit  setzt,  und  den  man  defshalb  den  verwendbaren  Sauer- 
stoff des  Braunsteins  nennt.  —  Diesen  verwendbaren  Sauerstoff 
will  der  Chlorfabrikant  allein  kaufen,  die  Menge  desselben  be« 
stimmt  ihm  den  Werth  des  Braunsteins. 

Aufser  diesem  einen  Puncto  kommt  jedoch  auch  noch  ein 
zweiler  in  Betracht. 

Wenn  man  von  zwei  gleichen  Theilen  reinen  Pyrohisit» 
den  einen  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Eisenoxyd,  Thonerde 
oder  Kalk  mengt,  den  andern  aber  mit  einer  gleichen  Menge 
von  Schwerspath  oder  anderen  StoOen,  welche  durch  Salzsäure 
nicht  zersetzt  werden,  so  ist  es  einleuchtend,  dafs  man  bei  der 
Prüfung  den  Braunstein  gleichwerthig  findet  in  Bezug  auf  die 
Menge  des  verwendbaren  Sauerstoffes.  Vergleicht  man  aber  die 
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QuanStfilen  r%n  SatEsäure,  welche  erforderlich  sind,  um  diesen 
Saoerstoff  zur  Wirkung  zu  bringen,  um  ein  ihrer  Menge  ent- 
sprechendes Quantom  Chlor  zu  entwickeln,  so  findet  man,  dafs 
dieselben  höchst  ungleich  sind,  dafs  man  bei  dem  Gemenge  mit 
Schwerspalh  weit  weniger  brauchte,  als  bei  dem  mit  Eisenoxyd, 
Tbonerde  und  Kalk ,  indem  ja  bei  letzterem  ein  grorser  Theil 
der  Saure  sich  mit  den  genannten  Oxyden  verband,  ohne  eine 
weitere  WiiiLung  auszuüben  und  demnach  unnutz  vergeudet 
wurde. 

Der  Werth  des  Braunsteins  ist  also  auch  abhängig  von  der 
Qoantifiit  Saure,  welche  er  zur  Zersetzung  bedarf. 

Dieser  letztere  Anhaltspunkt  zur  Werthbestimmung  des 
Brannsteins  ist  dem  früher  besprochenen  erst  in  neuerer  Zeit 
hinzugefügt  worden;  er  kommt  jenem  an  Bedeutung  nicht  gleich, 
indem  die  Salzsäure  bei  der  Fabrikation  der  Soda  in  so  unge- 
heuren Hassen  gewonnen  wird,  dafs  man  sie  früher  unbenutzt 
entweichen  liefs  und  dafs  jetzt  ihr  Werth  an  den  Orten  ihrer 
Gewinnung,  woselbst  in  der  Regel  der  grofste  Theil  sogleich 
zur  Cblorbercitung  verwendet  wird,  auf  ein  Minimum  herabge- 
sunken ist.  Abgesehen  davon,  gestatten  schon  qualitative  Re- 
actionsverisuche  (Prüfungen  auf  Kalk,  Tbonerde,  Eisen),  sowie 

I 

das  Ansehen  und  mineralogische  Kennzeichen  ein  gewisses  Vr-' 
theil  über  diesen  Punct« 

Wir  handeln  im  Folgenden  zuerst  von  der  Prüfung  des 
Braunsteins  auf  verwendbaren  Sauerstoff,  und  gehen  sodann  zu 
der  Methode  über,  durch  welche  man  das  Quantum  der  zur 
vollständigen  Zersetzung  des  Braunsteins  ^förderlichen  Säure 
bestimmen  kann. 

Die  vielen  Methoden,  welche  bereits  zu  dem  fraglichen 
Zwecke  in  Vorschlag  gekommen  sind,  lassen  sich  sämmtlich  un- 
ter drei  Rubricen  betrachten.  Die  einen  Stützen  sich  auf  die 
Menge  von  Chlor,  welche  aus  dem  Braunstein  durch  Salzsäure 
entwickelt  wird;  die  andern  auf  die  Menge  von  Kohlensäure, 
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welche  beim  Zusammenbringeii  von  Braunstein  mit  Ojcakäwo 
oder  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  entweicht;  die  dritten  auf 
die  Bestimmung  des  Sauerstoffs,  der  beim  Glühea  ausgetrieben 
wird. 

Die  unter  die  erste  Robrik  gehörigen  gaben  bisher  die 
aefaärfsien  Resultate  und  sind  am  häufigsten  in  Anwendung;  Sie 
unterscheiden  sich  von  einander  durch  die  Verfahrungsweisen, 
nadi  weichen  die  Quanlitat  des  frei  gewordenen  Chlors  be-* 
stimmt  wird.  Turner,  Otto  und  Level  bedienen  sich  hierzu 
der  Eisenoxydulsalze,  Du  Hos  bestimmt  die  Menge  Schwefel- 
säure, welche  durch  Chlor  in  einer  sdiweflige  Sämre  enttatloi«- 
den  Flüssigkeit  gebildet  wird,  Zenueck  bestimmt  das  Chlor 
dem  Volum  nach  oder  mifsl  die  Menge  des  Stickgases,  welche 
das  in  Ammoniakflässigkeit  geleitete  Chlor  entbindet,  Gay- 
Lussac  endlich  leitet  das  entwickelte  Chlor  in  Kalkmilch  und 
bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  unterdilorigsauren  Kalk 
durch  ehfi  chlorometrisches  Verfahren  mittelst  einer  Auflösimg 
von  arseniger  Säure  in  Salzsäure,  mittelst  FerrocyankaHimi  oder 
salpetersaurem  QuecksilberoxyduL  Ohne  auf  eine  kritische  Be- 
leuchtung dieser  Methoden  einzugehen,  bemerken  wir,  dafs  die 
von  Otto,  sowie  die  Gay-Lussac'schen  am  häufigsten  im 
Gebraudi  sind. 

Unsere  Methode  gehört  unter  die  der  zweiten  Rubrik;  wir 
bestimmen  mit  Bert  hier  und  Thomson  die  Kohlensäure^  wel- 
che aus  Oxalsäure  entwickelt  wird. 

Bert  hier  kocht  eine  gewogene  Menge  gepulverten  Braun- 
steins mit  der  filiiinichen  Quantität  Kleesäure,  leitet  die  aotwei- 
chende  Kohlensäure  in  Barytwasser  und  berechnet  aus  dem  ge« 
fftlllen  kohlensauren  Baryt  die  Menge  des  verwendbaren  Sauer- 
äoffs.  Diese  Melbode  Keferl  zwar  gute  Resultate ,  ist  jedoch 
für  die  Technik  weniger  geeignet,  da  sie  nicht  nm*  einen  ziem- 
liohen  Aufwand  an  Zeit,  sondern  auch  eine  ziemliche  Geschkdi- 
liebkeit  in  analytischen  Arbeiten  erfordert. 
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Thomson  bringt  den  getrogenen  Feingepulvcrten  Braun- 
s^in  in  eine  tarirte  enghalsige  Flasche,  fögt  gewogene  Mengen 
von  Wasser  und  Oxalsäure,  und  zuletzt  eine  gleichralls  ihrem 
Gewkhte  nach  bestimmte  Menge  concentrirter  Schwefelsaure 
hinzu.  Nach  vollständiger  Entwicklung  der  Kohlensäure  Cnach 
vienmdzwanzig  Stunden}  wägt  man  die  Flasche.  Das  was  sie 
wettiger  wiegt  als  die  gesammten  Gewichte  der  leeren  Flasche, 
des  Wassers,  der  Oxalsäure,  des  Braunsteins  und  des  Schwe- 
febiare,  ist  die  entwichene  Kohlensäure,  aus  welcher  man  den 
Gektb  ies  Bnransleina  auf  rine  leichte  Art  finden  kann.  —  Diese 
Madiode  macht  ersdlch  viele  Wägongen  liothwendig  und  kann 
airfaerdem  unmöglich  hinlänglich  genaue  Resultate  liefern,  indem 
mit  der  KoMensaure  eine  nkht  unerhebliche  Menge  Wassers 
entweicht 

Um  den  Vorgang  bei  den  letztgenannten  Methoden  zu 
verstehen,,  mofs  man  sich  erinnern,  dafs  die  Zusammensetzung 
der  Kleesaure  die  folgende  ist: 

'   2  Aaquivalente  Kohlenstoff, 
3  Aequivalente  Sauerstoff. 

Das  Mangansuperoxyd  kann  man  akh  zusammengesetzt 
denken  als  aus 

1  Aequivalent  Manganoxydul  und 
i  Acquivatent  Sauerstoff« 

Bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure  auf  das  Mangansuperoxyd  entsteht  schwefelsaures 
Manganoxydul,  indem  1  Ae({uivalent  Sauerstoff  abgeschieden 
wbd.  Dieser  abgeschiedene  Sauerstoff  tritt  zu  den  3  Acqui« 
valenten  Sauerstoff  der  Kleesäure  und  verwandelt  sib  in  Kohlen- 
saure, denn  2  Aeq.  Kohlenstoff  mid  3  +  1=4  Aeq.  Saiier^ 
Stoff  sind  gleich  2  Aeq.  Kohlensäure. 

Der  Gedanke,  diese  Zersetzung  zur  Prnfiing  des  Braun- 
steins zu  benutzen,  war  ein  liöchst  scharfsinniger,  und  wenn  die 
aus  deafiselbon  hervorgegangenen  Methoden  ihrem  Zwecke  nicht 
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völlig  entsprachen,  so  lag  die  Schuld  nicht  an  dem  Principe, 
sondern  einzig  und  aHein  an  der  Art  der  Ausführung. 

Nachdem  wir  dieses  mit  Sicherheit  erkannt  und  onsem,  bei 
der  Alkalimetrie  beschriebenen  und  unter  Figur  2  abgebildeten 
Apparat  conslruirt  hatten,  lag  es  nahe,  das  genannte  Princip  in 
einer  solchen  Weise  anzuwenden,  dafs  alle  Vorwürfe,  welche 
der  Thomson^schen  Methode  gemacht  werden  können,  aoFs 
vollständigste  beseitigt  wurden.  Unsere  Verfahrungsweise  ist 
die  folgende. 

Man  bringt  eine  gewogene  Menge  des  •  fein  zerriebenen 
Braunsteins  in  das  Kölbchen  A  unseres  Apparates,  fugt  2% 
Theile  oder  etwas  mehr  zerriebenen  neutralen  Oxalsäuren  Kalis, 
oder  2  Theile  neutralen  Oxalsäuren  Natrons  und  so  viel  Wasser 
hinzu,  dafs  das  Kölbchen  ungefähr  zu  ein  Drfttheil  voll  wird 
Der  Apparat  ist  im  üebrigen  genau  so  vorgerichtet,  wie  früher 
beschrieben  worden  ist.  Man  dreht  nunmehr  den  Stopfen  anf 
A  ein ,  tarirt  den  Apparat  und  saugt  alsdann  auf  die  am  ge*- 
nannten  Ort  beschriebene  Art  etwas  Schwefelsäure  aus  B  nach 
A  herüber.  Die  Entwicklung  der  Kohlensäure  beginnt  sogleich 
und  zwar  nicht  stofsweise,  sondern  äufserst  gleichmäfsig«  Läfst 
sie  nach,  so  saugt  man  wiederum  etwas  Schwefelsaure  herüber 
und  fährt  auf  gleiche  Weise  fort,  bis  aller  Braunstein  zersetzt 
ist,  was  einen  Zeitaufwand  von  5  bis  10  Minuten  erfordert, 
ohne  jedoch  fortwährende  Beaufsichtigung  nolhwendig  zu  ma- 
chen. Die  Zersetzung  erfolgt,  wenn  der  Braunstein  nur  irgend 
fein  zerrieben  war,  überaus  leicht  und  vollständig.  Man  erkennt 
ihre  Beendigung  nicht  nur  an  dem  Aufhören  der  Kohlensänre- 
entwicklung  bei  Gegenwart  überschüssiger  Schwefelsäure,  son- 
dern auch  daran,  dafs  kein  schwarzes  Pulver  mehr  am  Boden 
des  Kölbchens  liegt.  Zuletzt  saugt  man  etwas  mehr  Schwefel- 
säure herüber ,  damit  sich  die  im  Kölbchen  A  enthaltene  Flüs- 
sigkeit stärker  erhitzt  und  die  noch  von  derselben  absorbirte 
Kohlensäure   vollständig  ausgetrieben  wird.    Man  lüpft  alsdann 
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das  Waefasslopfehen  auf  der  Rohre  a,  saugt  Luft  durch  den  Ap* 
paral,  bis  dieselbe  nicht  mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt, 
Uffist  den  Ajiparat  erkalten  und  wagt  ihn.  Den  ganzen  Versuch 
kann  man  sonach  mit  Leichtigkeit  in  einer  Viertelstunde  been- 
digen. Aas  dem  Gewichtsverlust  des  Apparates  (dem  Gewicht 
der  entwichenen  Kohlensäure)  findet  man  die  Quantität  des  im 
Braunstein  enthaltenen  verwendbaren  Sauerstoffs  oder,  was  das- 
sdbe  sagen  will,  die  Menge  des  darin  vorhandenen  Mangan- 
sq^eroxyds  leicht  durch  Rechnung,  denn  2  Aeq.  Kohlensäure 
verbalten  sich  zu  1  Aeq.  Mangansuperoxyd,  wie  die  gefimdene 
Kohlensaure  zu  x;  x  ist  alsdann  die  in  dem  angewendeten 
BraBBStdn  vorhandene  Menge  Superoxyd. 

Nähme  man  0,993  Gr.  Braunstein  zu  einem  Versuche,  so 
wurden  die  Centigramme  der  entwichenen  Kohlensäure  der  un- 
mätelbare  Ausdruck  für  den  Procentgebalt  des  Braunsteins  an 
Superoxyd  seyn.  Man  würde  aber  alsdann  eine  zum  genauen 
Wägen  etwas  l^leine  Menge  Kohlensaure  eriialten.  Es  ist  daher 
zweckmafsiger,  einHultiplum  dieser  Einheitszahl  zu  nehmen  und 
die  Quantität  der  erhaltenen  Centigramme  Kohlensäure  alsdann 
durch  die  nämliche  Zahl  zu  dividiren,  mit  welcher  man  die 
Einheit  multiplicirt  hat.  Als  das  geeignetste  Multiplum  erscheint 
uns  das  Dpeifache  oder  2,98  Grm.  — 

Im  Falle  Braunsteinsortcn  kohlensaure  alkalische  Erden  ent- 
halten, wie  dies  bei  denen  gewisser  Fundorte  zuweilen  der  Fall 
ist,  mufs  unserem  Verfahren  eine  vorbereitende  Behandlung 
vorangehen.  Braunsteine,  die  man  in  dieser  Hinsicht  noch  nicht 
kennt,  darf  man  uur  im  gepulverten  Zustande  mit  verdünnter 
Salpetersäure  übergiefsen,  um  über  die  Abwesenheit  oder  Ge- 
genwart des  kohlensauren  Kalks  oder  Baryts  alsbald  ins  Reine  zu 
kommen.  Findet  Aufbrausen  statt,  so  ist  ihre  Anwesenheit, 
findet  keines  statt,  ihre  Abwesenheit  erwiesen.  Im  ersteren 
Falle  verfährt  man  alsdann  auf  folgende  Art: 

Man  wägt,  ^e  gewöhnlich,  das  vorgeschriebene  Quantum 
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Braunstein  C2,98  Grm.}  ib ,  bringt  es  In  das  Kolbchen  A,  Hber- 
giefst  es  darin  mit  sehr  verdünnter  Salpetersaufe  (1  Salpeter 
säure,  20  Wasser3  und  läfst  es  ein  Paar  Minuten  stehen.  Man 
giefst  alsdann  die  überstehende  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Papier*** 
Alter,  fugt  zu  dem  im  Kolbchen  bleibenden  Braunstein  noch  S — 
3mal  Wasser  und  wascht  damit  auch  den  auf  dem  Filtrum  be« 
findlichen,  mit  der  Flüssigkeit  herausgespülten  Braunstein  nach. 
Man  wirft  nun  das  Filter  sammt  den  darauf  befindlichen  Braun«* 
steintheilchen  gerade  wie  es  ist  mit  der  Vorsicht  in  das  Kdibebeiv 
dafs  von  dem  Braunstein  Kichts  verloren  geht  und  verfährt  als-* 
dann  wie  gewöhnlich. 

Der  Anwendung  freier  Oxalsäure  oder  gewöhnlichen  Klee- 
sabes  ist  die  des  neutralen  kleesauren  Kalis  dellshalb  vorzuziehen, 
weil  bei  Anwendung  des  letzteren  die  Entwickelung  der  Koh- 
lensäuren nicht  eher  beginnt,  als  bis  man  Schwefelsaure  her- 
ftbersangt,  —  während  freie  Oxalsäure  oder  saures  kleesaures 
Kali  mit  Braunstein  und  Wasser  zusammen  gebradit  sogleich 
anfongen  Kohlensäure  zu  entwickeln,  wodurch  die  Ganauigkeit 
des  Besuhats  beeinträchtigt  und  ein  hastiges  Wägen  des  Ap- 
parates noth wendig  gemacht  würde*}. 

Nach  der  neuen  Methode  ausgeführte  Analysen,  —  Wir 
können  nicht  »sagen,  dafs  wir  durch  die  folgenden  Angaben  von 
uns  ausgeführter  Analysen  die  Genauigkeit  unserer  Methode 
beweisen  wollen,  indem  ein  solcher  Beweis  nur  dann  geführt 
werden  könnte,  wenn  man  den  Gehalt  der  Braunsteine  nach 
einer  andern  Methode   auf  untrügliche   Weise  zu  ermitteln  im 


*)  Bei  Anwendung  des  Oxalsäuren  Kaiig  färbt  sich  der  Inhalt  des  Kölb- 
chens  A,  wenn  nicht  zu  viel  SchwefeMm«  auf  einmal  herfiherge- 
«augt  wird,  im  Anfange  immer  sehr  schiön  purpurroth,«waB  von  d«r 
Bildung  einer  gewissen  Ouantitlit  übermangansauren  Kalis  herrührt. 
Die  überschüssig  hinzukommende  Schwefelsäure  zerstört  natürlich 
üeses  Salz  wieder  und  somit  auch  die  Farl>e. 
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SbiDde  wäre.  Da  nini  aber  von  den  übrigen  Metboden  keine  in 
so  vollständiger  Welse  von  Fehlerquellen  frei  erscheint,  wie  die 
unsere,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  dafs  selbst  bei  einer  nicht 
völligen  Uebereinstinmiung  unserer  Resultate  mit  nach  andern 
Methoden  erhaltenen,  der  Fehler  immer  nur  an  den  letzteren  ge- 
sucht werden  könnte. 

i.  Ibnenauer  PyrobuU,  schön  krystallisirte  Ite  Sorte. 
2,98  Grm.  gaben  Kohlensaure  2,87. 

2.  Bmeiumer  Pyrohmt,  ausgeiieickn^  sclum  hyslaUiiirt, 
2te  Sorte. 

2,98  Grm.  gaben  Kohlensaure  2,90. 

3.  Ibnenauer  Pyrolusitj  dasselbe  Stück  wie  2y  die  Probe 
auf  einer  andern  Seite  abgeschlagen. 

3,972  Grm.  gaben  Kohlensäure  3,841. 

4.  Befelder  Pyrohmi. 

3,972  Grm.  gaben  Kohlensaure  3,80. 

5.  Giefsener  Braunstein,  erste  Sorte  *3* 

a.  2,98  Grm.  gaben  Kohlensaure  2,905. 

b.  2,96    n        7>  n  2,892. 

6.  Giefsener  Braunstein,  zweite  Sorte. 

2,98  Grm.  gaben  Kohlensäure  2,462  Grm. 

7.  Giefsener  Braunstein,   ein  anderes  schön  kryslalltsirtes 
Stück. 

a.  2,98  gaben  Kohlensaure  2,788  Grm. 

b.  1,986  Ji  «  1,849    » 

c.  3,962  n  »  3,714    » 

ZusammensteUmg  nach  ProceniAeilen. 

Nach  imserer  Nach  6ay-Lu8sac*s 

Methode.  Methode**). 

1.    95,7  - 


*)  Die  uaterauditen  Giefsener  Braunsteiiie  sind  sänimtUch  aus  dem  Berg- 
werke des  Herrn  Hofgerichtsadvocaten  Briel. 
**)  Die  Bestimmungen  nach  der  Gay-Lussac*schen  Methode  sind  von 
Herrn  Dr.  Ettling  femaoht  worden. 
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Pfach  unserer 

Nach  Gaf -Luisac'« 

Methode. 

Methode. 

2.    96,6 

— 

3.    96,0 

— 

4.    95,0 

— 

5.    96,8  —  96,4 

97,1 

6.    82,1 

82,6 

7.    92,9-92,4- 

-92,8 

— 

Prüfung   des   Braunsteins   mit   gleichzeitiger   Beritcksichtigung 
des  Säurequantums^,  welches  zu  seiner  vollständigen  ^Zersetzung 

erfordert  wird. 

Es  ist  oben  auseinandergesetzt  worden,  dafs  es  in  Bezugs 
auf  den  Säureverbrauch  bei  der  Bereitung  des  Chlors  nicht 
gleichgültig  ist,  von  welcherlei  Art  die  dem  Mangansuperoxyd 
in  den  gewöhnlichen  Braunsteinsorten  beigemengten  Mineralien 
sind;  —  wir  haben  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  Thon* 
erde,  Eisen,  Kalk,  so  wie  niederere  Oxydationsstufen  des  Man- 
gans einen  Mehrverbrauch  an  Säure  erfordern,  wahrend  Schwer- 
spath  und  andere  in  Säuren  unlösliche  Körper  keinen  derartigen 
Verlust  veranlassen. 

Sollte  Jemand  wünschen  einen  Braunstein  auch  in  dieser 
Beziehung  kennen  zu  lernen,  so  wird  er  diesen  Zweck  neben 
dem  der  gewöhnlichen  Braunsteinprufung  durch  folgende  Modi- 
fication  unseres  obigen  Verfahrens  mit  vollkommener  Sicherheit 
erreichen. 

Man  nimmt  käufliche  englische  Schwefelsäure  und  bestimmt 
ihren  Gehalt  ein  für  allemal  nach  der  schon  oben  beschriebenen 
Weise  oder  auch  mit  einem  genauen  Aräometer.  DaEs  sie 
nach  der  Prüfung  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  aufbe- 
wahrt  werden  müsse,  wenn  ihr  Gelialt  sich  nicht  vermindern 
soll,  versteht  sich  von  selbst. 

Von  dieser   Schwefelsaure  wägt  man  so  viel  in  das  Kölb- 
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chen  A  ab,  dafs  die  Quantität  der  in  der  abgewogenen  Menge 
enthaltenen  wasserfreien  Sinre  5,47  Gnn.  beiragt« 

In  das  Köibchen  bringt  man  femer  so  viel  Wasser,  dafs  es 
zu  ein  Viertel  voll  wird  und  endlich  zwischen  6,5  und  7  Grm. 
neutralen  Oxalsäuren  Kalis  oder  zwischen  5,5  und  6  Grm.  neu- 
tralen Oxalsäuren  Natrons.  Alsdann  wägt  man  von  dem  zu 
prüfenden  fein  zerriebenen  Braunstein,  der  zuvor  auf  kohlen- 
saure alkalische  Erden  geprüft  worden  ist,  2,98  Grm.  ab  und 
bringt  diese  Menge  in  ein  Glasröhrchen  von  derselben  Gröfse 
und  Form ,  wie  man  sie  bei  der  Acidimetrie  gebraucht.  In  ein 
zweites  derartiges  Röhrchen  bringt  man  ohngefahr  ebensoviel 
oder  etwas  %nelir  (auf  genaue  Gewichtsbestirnnmug  kommt  es 
bei  dieser  Portion  nicht  an)  gepulverten  reinen  Pyrolusils*}. 
Man  hängt  nun  das  mit  dem  zu  prüfenden  Braunslein  geicilite 
Röhrchen  gerade  so  wie  es  bei  der  Acidimelrie  beschrie- 
ben ist,  mittelst  eines  Fadens  in  das  Köibchen  A  des  Apparates, 
stellt  den  Apparat  auf  die  eine  Wagschale  und  legt  das  mit  dem 
Pyrolnsit  gelullte  Röhrchen  daneben.  Auf  die  andere  Wagschale 
bringt  man  die  Tara  wie  gewöhnlich. 

Man  lupft  alsdann  den  Kork  auf  A  und  läfst  das  Röhrchen 
mit  dem  Braunstein  in  das  Köibchen  fallen.  Die  Kohlensaure- 
entwickelung  beginnt  alsobald  und  dauert  fort  bis  aller  Braun- 
stein zerlegt  ist  Wenn  dieselbe  anfängt  langsamer  zu  werden, 
stellt  man  das  Köibchen  A  in  kocliendes  Wasser  und  läfst  es 
darin,  bis  keine  Blasen  mehr  kommen.    Sodann  löpft  man  das 


*)  Zu  diesem  Zwecke  kann  jeder  Pyrolusit  dienen,  welcher  frei  ist 
von  undem  Manganerzen.  EnthfiU  er  Schwerspath,  so  ist  er  gerade- 
EU  anwendbar,  enthält  er  Thonerde  oder  Kalk,  so  behandelt  man 
ihn  so  teQge  in  gelinder  Wficme  mit  verdünnter  Salpetersfiure,  bis 
alles  Lösliche  ausgezogen  ist,  wäscht  ihn  alsdann  mit  Wasser  aus 
und  trocknet  ihn.  In  Ermanglung  von  tauglichem  Pyrolusit  nimmt 
man  kflnstltch  dargestelltes  Mangansuperoxydhydrat. 
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Wactekugelchen*},  nimmt  A  aus  dem  heirsen  Wasser  und 
saugt  die  Kohlensaure  aus.  Der  erkaltete  und  abgetrocknete 
Apparat  wird  wieder  auf  dieselbe  Wagschale  gebracht,  auf  wel« 
eher  er  gestanden  hatte  und  auf  der  das  Röhrchen  mit  Pyrolunt 
noch  liegt,  und  die  entwichene  Kohlensaure  durch  Gewichte  sub- 
stituirt«  Die  Anzahl  der  Centigramme,  welche  hierzu  nöthig 
sind ,  dividirt  durch  3  giebt  die  Menge  des  im  geprüften  Braun- 
stein enthaltenen  Superoxyds  ebenso  wie  oben  in  Procenten  an. 
Man  nimmt  jetzt  die  aufgelegten  Gewichte  wieder  weg, 
verändert  aber  im  übrigen  Nichts  an  der  Tara  und  wirft  nun- 
mehr das  Röhrchen  mit  Pyrolusit  ebenfalls  in  das  Kölbchen  A; 
das  Wachskugelchen  ist  zuvor  wieder  aufgedeckt  forden.  Be- 
ginnt keine  neue  Entwicklung  von  Kohlensaure  mehr,  so  war 
der  Braunstein  reiner  Pyrolusit,  so  ist  der  Versuch  beendigt. 
Beginnt  aber  eine  neue  Entwicklung,  so  bringt  man  sie  nach 
der  eben  angeführten  Art,  indem  man  A  zuletzt  in  heifises 
Wasser  stellt,  zu  Ende.  Nach  dem  Durchsaugen  stellt  man  den 
Apparat  wiederum  auf  die  Wage  und  legt  auf  dieselbe  Schale 
3  Gramm.  Wird  dadurch  das  Gleichgewicht  genau  hergestellt^ 
so  hat  kein  Verlust  an  Säure  Statt  gefunden;  der  Braunstein 
enthalt  zwar  Beimengungen,  abar  nur  solche,  welche  keine 
Säure  in  Anspruch  nehmen.  Sinkt  aber  die  Schale  mit  dem 
Apparat,  so  ist  es  sicher,  dafs  ein  Theil  der  Säure  zur  Bin^ 
düng  beigemengter  Oxyde  gedient  hat.  Die  Anzahl  der  Conti- 
gramme,  welche  an  den  3  Gramm  fehlen,  welche  also  zu  der 
Tara  gelegt  werden  müssen  um  das  Gleichgewicht  herzustellen, 
multiplicirt  mit  0,6114  giebt  unmittelbar  an,  wieviel  wasserfreie 
Sdiwefelsaure  bei  Zersetzung  von  100  Tbeilen  des  geprüften 


*)  Es  rnufs  diefs  nothwendig  geschehen,  während  das  Kölbclien  noch 
in  dem  heifsen  Wasser  steht,  denn  so  wie  man  das  letztere  heraus- 
nimmt, ohne  die  Rdhre  a  zu  öffnen,  steiget  die  ScIiwefelsSure  aus  B 
zurück  und  der  Versuch  ist  somit  verdorben. 
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Braunsleins  ohne  Nutzen  für  die  ChlorbereiUingf  verbraucht  wird 
Dieselbe  Zahl  multipllclrt  mit  0,333  besagt ,  wieviel  man  zw 
Zersetj^ng  des  Braunsteins  Schwefelsaure  ohne  Nutzen  ver- 
braucht, so  oft  man  100  Theile  der  lelxteren  verwendet  — 
Dieselbe  Zahl  moiliplicirt  mit  0,5552  zeigt  an,  wieviel  wasser- 
fr^e  Salzsaure  man  bei  Zersetzung  von  100  Theilen  Braunstein 
unnutz  verwendet  Diaselbe  Zahl  molt^Ueirt  mit  0,333  giebt 
an,  wieviel  Salzsäure  veigeudet  wird,  so  ofk  man  100  Theile 
ders^^on  verbraucht 

IMe  Grundlage  des  beschriebenen  Verfahrens  wird  aus  dem 
Foigfeoden  leicht  verständlich  werden. 

1  Aeq.  Hangansoperoxyd  kdmien  wir  uns  zosammengesetel 
deinen  aus: 

1  Aeq.  Manganoxydol  und  aus 
1  Aeq.  Sauerstoff. 

Will  man  den  Sauerstoff  als  CUor  erhalten,  so  werden 
daficu  2  Aeq.  Salzsaure  erfordert  Eines  verbindet  sich  mit  dem 
Maaganoxydul  zu  salzsaurem  Manganoxydul  (Manganchlorür  und 
Wasser^),  aus  dem  andern  wird  (dies  Chlor  in  f^Veiheit  gesetzt, 
indem  sich  sein  Wassen^off  mit  dem  Aeq.  Sauerstoff  zu  Was- 
$&r  vereinigt  Ersetzt  man  die  Salzsäure  durch  Schwefelsaure 
und  Kochsalz,  so  braucht  man  2  Aeq.  Schwrfelsaure.  WIR  man 
den  Sauerstofluberscbufs  des  Superoxyds  als  KoMensänre  erhal- 
ten, so  sind  2  Aeq.  Oxalsäure  nöthlg;  ersetzt  man  die  Oxal- 
säure durch  Schwefdsäure  und  oxalsaores  Kali,  so  werden  eben- 
bSk  2  Aeq.  Schwefelsäure  erfordert 

Nach  dem  angegebenen  Verfahren  sollen  2,98  Grm.  Braun- 
stem zusammengebracht  werden  mit  so  viel  Schwefelsäure,  dafs 
dttrin  5,47  Gramm  wasserfreier  Schwefelsiare  enthalten  ist. 
Diese  Zahlen  stehen  m  dem  VerhÜtnifs  wie  1  Aeq.  Mangan- 
fli^^eroxyd  zu  2  Aeq.  Schwefelsäure.  Ist  der  Braunstein  reines 
Superoxyd,  so  bleibt  demnach  bei  Gegenwart  von  ifterscbüssi«- 
gern  oxalsaurem  KaM  nach  geschehener  Binwirkimg  weder  Man- 
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gansuperoxyd,  noch  Sdiwefdsaure  vbtig^  Die  Schwefelsaure  bat 
zur  Hälfte  schwerelsaures  Mangfanoxydul,  zur  andern  Haffle 
schwefelsaures  Kali  gebildet  Die  frei  gewordene  Oxalsäure 
ist  durch  Aufnahme  des  entbundenen  Sattersloffs  in  2  Aeq. 
Kohlensäure  übergeführt  worden.  Bringt  man  eine  weitere 
Menge  Braunstein  hinzu,  so  erhält,  man  keine  Kohlensaure 
mehr ,  es  ist  ja  koine  Schwefelsäure  mehr  da ,  um  Oxalsäure 
in  Freiheit  [zu  setzen. 

Dafs  man  aus  der  Quantität  der  erhaltenen  Kohlensaure 
die  Menge  des  verwendbaren  Sauerstoffs  (des  Mangansuper- 
oxyds3  ersehen  könne,  braucht  hier  nicht  mehr  erwähnt  za 
werden,  indem  diefs  schon  oben  auseinander  gesetzt  worden  ist. 

Dafs  man  aber  aus  der  Menge  der  erhaltenen  Kohlensaure 
auch  die  Menge  der  zur  Zersetzung  des  Mangansuperoxyds 
verwendeten  Schwefelsäure  finden  kann,  erscheint  ebenso  klar, 
wenn  man  sich  erinnert ,  dafs  man  für  je  1  Aeq.  derjenigen 
Schwefelsäure,  welche  dazu  gedient  hat,  Oxalsäure  in  Freiheit 
zu  setzen,  oder  welche,  wenn  wir  uns  an  der  Stelle  des  klee- 
sauren Kalis  Kochsalz  denken,  dazu  gedient  haben  würde,  Salz- 
säure und  somit  Clilor  abzuscheiden,  2  Aeq.  Kohlensäure  er- 
liält,  oder,  was  das  Nämliche  ist,  für  je  1  Aeq.  der  überhaupt 
xur  Zersetsufig  des  Mangansuperoxyds  verbrauchten  Schwefel- 
säure, 1  Aeq.  Kohlensäure. 

Betrachten  wir  nun  die  Veränderungen,  welche  eintreten, 
werden,  wenn  der  Braunstein  kein  reines  Superoxyd  ist,  sondern 
aufser  diesem  noch  Manganoxydhydrat,  oder  Eisen,  oder  Kalk, 
oder  Schwerspath  enthält. 

Den  Gehalt  des  Braunsteins  an  Superoxyd  werden  wir 
unter  allen  Umständen  richtig  finden.  Schwefelsäure  ist  ja  im 
Uebersdiufs,  kleesaures  Kali  in  genügender  Menge  vorhandeh, 
kurz  alle  Bedingungen  sind  erfüllt,  die  wir  eben  als  ncHhwendig 
erkannt  haben. 

Um  uns  nun  das  Verhaltnifs  des  Säureverbr«u6bs  klar  zu 
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machen,   woIfen  wir  uns  ersl  den  Bnmnstein  ab  aas  3  Aeq. 
Mangansuperoxyd  und  2  Aeq.  Schworspalh  gemengt  denken. 

Wir  bringen  ihn  bei  Gegenwart  von  oxalsaurem  Kali  zu- 
samnnen  mit  10  Aeq.  Schwefelsatu-e.  Wäre  der  genoDunene 
Braunstein  reines  Siiperoxyd,  so  würden  wir  erhalten  10  Aeq. 
Kohlensäure ,  das  ist  für  5,47  Grm.  (die  zu  nehmtmde  Menge) 
Schwefelsaure  3,00  Gnn.  Kohlensäure,  denn 

501  :  275  =  5,47  :  3,00. 

Im  gesetzten  Falle  erhallen  wir  aber  nur  6  Aeq.  Kohlen- 
saure ,  die  4  Aeq.  aufserdem  dureh  die  Schwefelsaure  noch  in 
Fr^ieit  gesetzter  Oxalsäure  bleiben  als  solche  in  Lösung,  indem 
kein  SauerstoiT  melir  da  ist ,  der  sie  in  Kohlensäure  verwandeln 
konnte*  Bringen  wir  neues  Mangansuperoxyd  hinzu,  so  bekom- 
meo  wir  von  diesen  4  Aeq.  Oxalsäure  noch  2  als  KoMensäure, 
und  zwar  erhalten  wir  dafür  4  Aeq  von  letzterer.  ^  Wir  er- 
iiiehen  zuerst  6  Aeq.,  wir  erhielten  ferner  4  Aeq.,  zusammen 
also  10  Aeq.  Kohlensäure,  d.  i.  die  Quantität,  welche  aus  der 
genommenen  Schwefelsäure  entwickelt  werden  mufstc,  wenn 
keine  anderweitig  in  Anspruch  genommen  worden  ist. 

Setzen  wir  jetzt  statt  des  Schwerspatbs,  um  den  Fall  recht 
einfach  zu  machen,  Manganoxydul  oder  Kalk,  so  erhalten  wir 
zuerst  ebenfalls  nur  6  Aeq.  Kohlensäiiro^  in  der  Flässigkett  blei- 
ben 4  Aeq.  Schwefelsäure  oder  richtiger  Oxalsäure,  welche  mit 
Mangansuperoxyd  noch  nicht  in  Gegenwirkung  gdiommen  sind. 
Von  diesen  4  Aeq.  sind  jedoch  zwei  nicht  frei,  sondern  in  Ver- 
bindung mit  dem  Manganoxydul  oder  Kalk  vorhanden.  Setzen 
wir  daher  jetzt  mehr  Mangansuperoxyd  hinzu,  so  bekommen  wir 
diesem  Umstände  zufolge,  nicht  4  Aeq.,  sondern  nur  2  Aeq. 
&Alensäure.  Wir  erhalten  demnach  im  Ganzen  8  Aeq«,  wir 
imtten  erhalten  müssen  10  Aeq.  Die  den  fetilenden  2  Aeq.  Koh- 
lensäure entsprechenden  2  Aeq.  Schwefelsäure  sind  demnach  für 
die  Kohtensäurebildung,  oder,  wenn  wir  statt  des  Oxalsäuren  Kalis 
Kochsalz  setzen,  für  die  Chlorbereitung  verloren  gegangen. 

AiiuaL  d.  Ciicmie  u   Pharm.  XLIX.Bds.  2.  Ilem  11 
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Drückt  man  die  Sache  allgemein  aus.  so  mafs  demnach  ge- 
sagt werden: 

Die  Menge  der  Kohiensäurey   welche  man  bei  dem  Ver- 
fakren  weniger  erhält  cds  der  angewandten  Schwefelsäure  ent- 
spricht, ist  nach  einfachen  Aequivalenten  proportional  dem  Ver- 
lust, den  man  an  letssterer  durch  andere  Substanzen  erlitten  hat. 
Schliefslich  fügen  wir  noch  die  Resultate  der  Versuche  bei, 
durch  weiche  wir  uns  von  der  Richtigkeit  der  eben  angeführten 
Methode  überzeugt  haben. 
i.  Um  darüber  Gewifsheit  zu  erlangen,  dafs  man  beim  Zosam-» 
menbringen  von  verdünnter  Säure  mit  überschüssigem  Man«- 
gansuperoxyd  bei  Gegenwart  von  kleesaurem  Kali  wirklich 
die  der  genommenen  Saure  entsprechende  Menge  .Kohlen->- 
säure  bekommt,  behandelten  wir  59,59  der  S.  135  erwähn* 
ten  Salzsäure  mit  reinstem  Pyrolusit.     Wir  erhielten  1,185 
Kohlensäure,  entsprechend  1,959  Salzsäure. 
Das  ist  in  100  Theilen: 

Aus  dem  Chlorsilber        Mittel  aus  den  Versuchen  mit       Aus  dem  Braun- 
gefunden  doppelt  kohlensaurem  Natron  stein 

3,45.  3,39,  3,29*3. 

2.  Wir  mengten  ferner  4  Theile  eines  möglichst  reinen  Ilme- 
nauer Pyrolusils  mit  1  Theil  gebrannter  Magnesia  und  ver- 
fuhren im  Uebrigen  genau  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode. Die  angewandte  Schwefelsäure  wurde  mit  Baryl 
geprüft.  Sie  enthielt  77,65  Procent,  daher  7,047  Grm.  von 
derselben  genommen  werden  mufsten. 
Wir  erhielten  als  erste  Gewichtsabnahme  des  Apparats 
2,320  Grm, 


*)  Aus  diesem  Versuch  geht  hervor,  dafs  man  reinen  Pjrrolnsil  an  6er 
Stelle  des  doppeUkohlensauren  Alkali»  zur  Acidjnetrie  beoutSMi 
könnte.  Wir  halten  jedoch  das  letztere  für  geeigneter  zu  dem  ge- 
nannten Zwecke  und  haben  defshalh  bei  der  Acidimetrie  der  An- 
wendung des  Braunsteins  gar  nicht  Erwähnung  gethan. 
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Als  Giiwichtsahnahme  im  Ganzen  2^2  Grm.    Die  Resultate 
sind  demnach  folgende: 

1.     ProcentgehaÜ  an  Mangansiiperoxyd, 
gefunden  berechnet 

77,3  77,28  »> 

2.     Verbrauch  an  Salzsäure  für  100  Theile  des  Braunsteins, 
Zur  Cfalorgewinnmig  in  Anwendung  kommmide: 


gefnndea 
141,6 

Ohne  Nutzen  zuzusetzende: 

berechnet 
141^ 

gefunden 

37,8 

herechnet 

38,8. 

Im  Falle  ein  Braunstein  kohlensauren  Kalk  enthalten  sollte, 
so  mufs  zuvor  in  einem  Theile  desselben  die  Kohlensäure  nach 
unserer  oben  angeführten  Methode  bestimmt  werden,  ehe  man 
die  Resultate  berechnen  kann.  Die  aus  2,98  Grm.  des  Braun- 
steins erhaltene  Menge  wird  alsdann  sowohl  von  der  ersten  als 
von  der  zweiten  Gewichtsabnahme  abgezogen,  alles  üebrige  aber 
bleibt  sich  gleich.  Dafs  man  bei  einem  geringen  Gehalte  von 
kohlensaurem  Kalk  zweckmäfsiger  ein  Multiplum  der  Zahl  2,98 
von  dem  Braunstein  nimmt  und  die  erhaltene  Kohlensäure  als- 
dann auf  diese  Menge  berechnet,  liegt  auf  der  Hand. 


*)  100  Theile  des  Pyrolusits  sind  nach  unserer  obigen  Analyse  als  96,6 
Theile  reinen  Mengansuperoxyds  in  Rechnung  gebracht,  die  3,4  übri- 
gen Procenttheilc  aber  als  Schwerspath  betrachtet  worden. 


11» 
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lieber    die   Bemsteinsäure   und   ihre  Verbindungen; 

von  Prof.  Dr.  Fehling. 


f.    Die  Zusammensetzung  der  bemstemsavren  Verbindungen. 

Untersöchungen  iiber  die  BemsleinsRiire  siud  schon  öfter 
vorgenommen  worden,  namentlich  hat  Felix  d*Arcel*3  die  Z«- 
sammensetzung  dieser  Säure  im  wasserfreien  nod  wasserhalti- 
gen Zustande  ermitielt,  und  man  hat  die  von  ihm  gefundene 
Formel  C*  H,  0,  +  H  0  für  die  krystalfisirle,  C4  H,  0,  für  die 
wasserfreie  Säure  angenommen;  diese  Saure  lafst  sich  in  demsel«- 
ben  Zustande  isohVt  darstellen,  wie  sie  auch  in  den  wasserfreien. 
Salzen  enthalten  ist ,  ein  Verhalten ,  welches  die  andern  Sauren 
nicht  zeigen,  da  die  sogenannten  hypothetisch  trocknen  Sauren 
sich  in  der  Regel  nicht  isolirt  abscheiden  lassen. 

Es  schien  mir  defshalb  von  Interesse,  die  Verbindungen  der 
ßernsteinsäure  verschiedener  Art  näher  zu  studiren,  eine  Arbeit^ 
für  welche  ich  schon  einige  vorläufige  Versuche  im  Jahr  1838 
im  Laboratorium  inGiefsen  anstellte;  doch  wurden  meine  Unter- 
suchungen seit  der  Zeit  oft  auf  längere  Zeit  unterbrochen,  und 
aus  diesem  Grunde  hielt  ich  es  für  zweckmafsig ,  einen  Theil 
der  von  mir  bei  dieser  Untersuchung  erhaltenen  Resultate  in 
einer  Abhandlung  über  die  Bernsteinunlersrhwefelsäure  **)  zu 
veröffentlichen. 

Ich  theile  hier  nun  in  dieser  Fortsetzung  meiner  Arbeit  weitere 
Resultate  mit,  Re-^ultate,  welche  meistens  schon  vor  Jahren  erhalten 
wurden,  deren  Veröffentlichung  ich  aber  bis  jetzt  verzögerte,  eine» 
Theils  weil  ich  hoffte,  manche  Verbindungen  und  ihre  Zersetzangs- 
producte  noch  näher  untersuchen  zu  können,  liauptsächlich  aber^ 
weil  ich  stets  erwartete,  immer  noch  schlagendere  Thatsacheii 
lür  meine  Angaben  und  Ansichten  anführen  zu  können. 

♦)  Ann.  de  chim.  et  phys.  2  Ser.  T.  58.  p.  282. 
«*)  Di«M  Ann.  Bd.  XXXVIH.  &  283. 
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Nachdem  ich  die  Resaltate  meiner  Untersuchung  so  zusam«» 
mengestelll  halte,  dafs  sie  zum  Druck  fertig  waren,  eriiielt  ich 
im  Septemberheft  1843  dieser  Annalen*3  die  Arbeit  des  Hm. 
Doepping  über  denselben  Gegenstand.  Diese  Untersuchung 
des  Hrn.  Doepping  erstreckt  sich  über  die  Verbindungen  der 
Bernsteinsäure  mit  den  eigentlichen  Metaiioxyden,  und  hier  bat 
Hr.  D.  mehrere  Salze  untersucht ,  welche  ich  nicht  darge* 
sIeKl  hi^e;  und  defshalb  ergänzen  sich  in  dieser  HinsicM  un- 
sere Arbeiten  gegenseitig.  Für  manche  auch  von  mir  unter- 
miMenSAw  hat  Hn  Doepping  in  Folge  der  von  ihm  erhaltenen 
Residtate  eine  andere  proceetische  Zusammensetzung  angeführt, 
auch  fand  er  bei  diesen  Salzen  zum  Tbeil  ein  anderes  Verhal- 
ten, ab  ich  es  gefunden  hatte.  Obgleich  der  Unterschied  in  der 
Zusammensetzung  meistens  so  bedeutend  war,  dafs  er  nicht  von 
Beobachtungsfehiern  hei  rühren  oder  durch  Nachlässigkeit  bei  det 
Analyse  bedingt  seyn  konnte,  so  schien  es  doch  wesentlich,  die 
fragUchen  Salze,  von  denen  ich  noch  kleine  Mengen  hatte,  einer 
wiederholten  Untersuchung  mit  Aufmerksamkeit  und  Gewissen- 
haftigkeit zu  unterwerfen,  um  sicher  vor  Irrlhumem  zu  seyn. 
Ich  mufs  gestelien,  dafs  mir  diese  verschiedenen  Differenzen  in 
den  von  uns  dargestellten  Salzen  nicht  aufRel,  da  ich  im  Ver- 
laufe memer  Arbeit  öfter  die  Erfahrung  gemacht  halte,  dafs  unter 
scheinbar  vollkommen  gleichen  Umständen,  sich  Salze  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung  bildeten^  eine  Erfahmng,  welche, 
mir  viele  Zeit  und  Muhe  kostete,  bis  ich  mich  von  der  Richtig- 
keit derselben  überzeugte,  und  diese  Ursache  trug  wesentlich 
zur  Verzögerung  bei,  da  ich  im  Anfange  die  verschiedene  Zu- 
mensetzung  von  Salzen,  die  auf  gleiche  Art  dargestellt  waren, 
der  Gegenwart  fremder  Stoffe  zuschrieb;  nur  eine  wiederholte 
Untersuchung  der  Säure,  EksmentaranalySen  der  Verbindungen, 
haben  mich  von  der  Thatsache  überzeugt,  dafs  die  bernstein- 


♦)  Bd.  XLVII.  S.  253. 
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sauren  Salze,  unter  scheinbar  gleichen  Umständen,  mit  Wasser 
verschiedenartige  Verbindungen  eingehen,  verschiedenartig  so- 
wohl hinsichtlich  der  Menge  des  aufgenommenen  Wassers,  als 
hinsichtlich  der  Temperatur,  bei  welcher  diefs  Wasser  forlgeht 
Ich  habe  die  Ursache ,  wefshalb  das  eine  Mal  das  eine  Salz  sieb 
bildet,  ein  anderes  Mal  ein  anders  zusammengesetztes,  theiis  in  d^ 
Concentration  der  Flüssigkeit  gesucht,  theiis  in  der  Temperatur, 
besonders  auch  in  dem  Umstand,  dafs  krysttdKsirte  oder  wffisserfrm 
Saure  zur  Darstellung  der  b^effenden  Verbmdungon  genommen 
wurde,  doch  habe  ich  die  Ursache  nicht  bestimmt  ermiUelft  köor 
nen,  und  ich  habe  nie  willkürlich  das  eine  odi^  das  andere  Satt 
darstellen  können;  es  ist  daher  sehr  möglich,  da(^  bei  Wieder« 
holung  der  Versuche  Salze  gefunden  werden,  die  anders  Susann 
mengesetzt  sind,  als  die  von  Hrn.  Doepping  oder  voa  mir 
untersuchten. 

Aus  den  angeführten  Gründen  war  mir  die  Arbeit  des  Hrn. 
Doepping  interessant,  da  hier  sich  wiedorum  manche  Salze 
zeigten,  weiche  anders  zusammengesetzt  waren,  als  die  von  mir 
dargestellten,  und  diefs  diente  mir  dazu,  die  Erfahrung,  hinsicht- 
lich der  verschiedenen  Zusammensetzung  gleicher  Salze,  zu  be- 
stätigen, doch  begreife  ich,  dafs  Jemand,  der  nicht  die  Menge  Salze 
darstellte,  wie  ich  es  that,  dies^  Erfahrung  nur  mit  Mifstrauen 
anzunelimen  geneigt  ist,  denn  wie  gesagt  habe  ich  selbst  lange 
gezögert,  diesen  Umstand  als  richtig  anzuerkennen.  Ich  habe, 
wie  erwähnt,  manche  Salze,  von  welchen  ich  noch  hatte,  noclt- 
mals  untersucht,  nachdem  mir  'Hrn.  Doe[>ping's  Arbeit  bekannt 
war ,  und  diese  Analysen  habe  ich  mit  *  bezeichnet 

Zu  meinen  Untersuchungen  verwandte  ich  käufliche  sublim 
mirte  Berusteinsäure ,  die  ich  durch  Auflösen  in  concentrirter 
Salpetersäure  reinigte  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von 
dem  moschusartigen  Geruch  befreite;  die  Elementaranalyse  über- 
zeugte mich  von  der  Reinheit  der  Säure.  Diese  Reinigungs- 
methode mittelst  Salpetersäure  ist  gewifs   die  ein&chste ,   führt 
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am  soboelfeten  zatn  Ziel ,  und  ist  mil  weai^  Verlust  v«)rbuiideo. 
Die  reine  Bernsteinsäure  konnte  ich  selbst  durch  längeres  Er- 
hitzen mit  starker  Salpetersaure  nicht  zersetzen,  der  Rückstand 
war  wenigstens  vollkommen  reine  Säure,  auch  durch  Beliandoln 
mit  cUorsaurem  Kali  und  scbwacherer  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure erlitt  dißse  Säure  keine  Veränderung. 

Die  Zusammensetzoag  der  wasserfreien  Bernsteinsäure  ist 
nach  d'Aret  3»  C4  H«  0$;  bei  der  Berechming  der  Verbindung 
ist  die  Atooffiriil  des  Kohlemteft  Mch  =  76,435  angenommen, 
da  die  mefsteit  Resultate  früher  erhaften  worden,  als  durch  neue 
üntersucinMgen  dieCs  Atomgewicht  als  zu  grofs  erkannt  ward; 
da  die  Verschiedenheit  der  Atomgewichte  jedoch  keinen  Binflul^ 
auf  da^  aus  den  Analysen  gezogene  Resultat  hat,  so  hielt  ich  das 
nodmaUge  Berecimen  aller  Versuche  für  überflüssig. 

Die  Basen,  besonders  die  Alkalien,  wurden  als  schweFei- 
saure  Salze  bestimmt,  indem  ich  das  zu  untersuchende  Salz  in 
einen  Platintiegel  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Schwefelsäure 
brachte,  und  dann  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  und  einer  Spiritus- 
lampe den  Deckel  bis  zum  Glühen  erhitzte,  bis  die  Masse  trocken 
-  und  weifs  war;  nöthigenfalls  wurde  die  l^lasse  zum  zweiten  Mal 
auf  gleiche  Weise  behandelt,  und  zuletzt  mit  der  Argaud'schen 
Spirituslampe  so  stark  gegliht,  dafs  alle  überschüssige  Schwefel- 
saure und  alles  Wasser  verjagt  ward.  Diese  Methode  giebt  ein 
schnelles  Resultat^  und  da  Fillriren,  Auswaschen  elc.  hierbei  nicht 
vorkommt,  so  sind  damit  manche  Quellen,  welche  Fehler  herbei- 
führen könnten,  vermieden;  ein  Verlust  durch  Spritzen  ist  auch 
nicht  zu  befürchten,  weit  man  vom  oben  erhitzt,  durch  Glühen 
des  Deckels.  Bei  mandiOn  Salzen  i$t  es  ;twcckinäfsig,  sie  zuerst 
zu  verkohlen,  und  dann  die  Kohle  durch  Schwefelsäure  zu  ver- 
brennen. 

Ich  werde  nun  in  diesem  ersten  Yheil  meiner  Arbeit  nor 
die  einzelnen  Resukate  der  Untersnchong  geben ,  und  dann  in 
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einem  zweiten  Theil  die  allgemeinen  Resultate  zusammenstdlen^ 
um  daraus  die  Schlüsse  zu  ziehen. 

Bei^nsiemsaures  Kali. 

Die  Säure  verbindet  sich  in  mehreren  Verhäitnitöen  mit  Kali. 
Neutrales  bernsteinsaures  Kali. 
2  CC4  Hl  0„  K  0)  +  aq. 

Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Bernsteiasaure  mi  reinem 
kobleniaurem  Kali  und  Abdampfen  der  neutralen  Lösung,  eriiieU 
ich  dünne  rhombische  Tafeln,  ahnlich  den  Krystallen  dess  chlor«- 
sauren  Kalis.  Diefs  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  ^enso  in 
nicht  zu  starkem  Alkohol,  es  ist  luflbeständig. 

Aus  der  Mutlerlauge  krystaliisirte  ein  anderes  Salz  in  nicht 
so  deutlichen  Krystallen ,  welches  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auf- 
zog, ohne  aber  auch  in  längerer  Zeit  zu  zerfliefsen. 

Die  ersten  Krystalle  gaben  bei  der  Untersuchung  folgende 
Resultate: 

0,374  kryslallisirtes  Salz  bei  100<*  getrocknet,  verlor  0,018 
Wasser. 

Berechnet  2  CC4  Hj  Oj,  KO)  +  aq. 

gefunden 

Trocknes  Salz  95,6  —  95,2 
Krystallwasser    44  -^    4,8 

100,0      100^." 
0,492  trocknes  Salz  gab  0,436  schwefelsaures  Kali. 
Berechnet  C4  H,  0„  K  0. 

gefanden 

Säure    51,68  -  52,09 
Kali      48,32  ~  47,91 

100,00     100,00. 
♦  0,526  Salz  verlor  bei  100«  =  0,022  Wasser  =  4,2  pC. 
Bei  einer  Temperatur  von  +  5®   hatte  das  getrocknete  Salz  in 
24  Stunden  0,002  Wasser  wieder  angezogen. 
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*  0499  trocknes  Salz  gaib  0,444  schwefekMiures  Kali,  ent- 
sprechend 48,1  pC.  Kali.  Hit  Ptatinchlorid  überzeugte  ich  mich, 
dals  das  Kali  rein  war 

Saures  bernsteinsaures  Kali. 
2  C4  H,  0„  KO  -f  HO. 
Dieses  Salz  ist  im  lufltrocknen  Zustande  wasserfrei;  es  ver- 
lor längere  Zeit,  bis  100^  erwärmt,  kein  Wasser. 

1.  0,491  Salz  gab  0,276  schwefeisaures  Kali* 

2.  0,406     „      „    0,226 

berecbnefi  gefunden 

I.  IL 

Cg  H4  0,  =  69,96  —  69,70  —  69,91 

Kali      ^     =  30,04  —  30,30  -  30,09 

100,00      100,00      100,00. 

*  0,808  Salz  verloren,  nachdem  es  durch  Pressen  zwischen 
Papier  getrocknet  war,  bei  100®  nur  0,003  Wasser. 

*  0,495  Salz,  zwischen  Papier  getrocknet,  gab  0,274  schwe- 
felsaures Kali  =  29,93  pC.  Kali. 

Uebersaures  bernsteinsaures  KalL 
4  C4  H»  Os,    KO  +  2H0  +  3  aq. 
Löst  man  das  vorige  Salz  in  noch  eben  so  viel  Säure,  als 
es  schon  enthält,  so  krystallisirt  dieses  Salz  bei'm  Erkalten. 
0,466  krystallisirtes  Salz  verlor  bei  100®  =  0,045  Wasser: 
0,488  „  „    gab  0,147  schwefelsaures  Kali. 

berechnet      gefunden 

Cm  H,o  0,4  =  74,75  -«  74,11. 

Kali  —  16,05  —  16,24 

3  Aeq.  Krystallwasser  =    9,20  —    9,65 

100,00      100,00. 
Um  mich  zu  überzeugen,  dafs  nur   2  Aeq«  Hydratwasser 
vorhanden  waren,  nahm  ich  die  Elementaranalyse  des  Salzes  vor. 
Hierbei  habe  ich  nach  Redtenbacher  angenommen*),  dafs 


«)  Diefe  Anmaen  Bd.  XXXV.  p.  54. 
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Vb  Atom  KoUeosittre  beini  Kali  surückbieiben,  luul  diese  Menge 
der  erhaUeaen  Kohlensaure  hinzugefägt 
0,470  Salz,  bei  100»  getrocknet,  gab  0,618  CO,  und  0,168  HO 
0,471      „     „    0,152  schwefelsaures  Kali. 

berechoet  in  100        gefunden 

Cj5  —  1222,96  -  36,63  —  36,35 

H|«  —  i  24,80  -     3,73  —    3,97 

Ol  4  -  1400,00  —  41,97  —  42,24 

KO  —  589,91  -^  17,67  ~  17,44 

.     S337;67      100,00      100,Oo!^ 

Dieses  Salz  sollte  eigentlich,  analog  den  gewöhnlichen  sauren 
Salzen  ==  C»  H»  Os,  KO  +  3  (C*  H,  0,,  H03  enthalten, 
also  =  Cie  H,i  Oi5  +  KO;  man  könnte  nun  annehmen,  dafs 
beim  Trocknen  bei  100*^  ein  Aequivalent  basisches  Wasser  mit 
dem  Krystallwasser  fortgegangen  sey,  aber  ich  habe  auch  unmit- 
telbar durch  Krystaliisalion  ein  Salz  erhalten,  welches  lufttrocken 
dieselbe  Zusammensetzung  hatte,  wie  das  obige,  nachdem  es  bei 
100*  getrocknet  war.. 

Dieses  Salz  verlor  bei  100®  kein  Wasser  mehr. 
0,464  krystallisirtes  Salz  gab  0,150  schwefelsaures  Kali 
0,5245  „  „       „    0,685  CO^  und  0,188  HO 

0,437  „  „       „    0,573  CO,    „    0,157  HO. 

Devuiach  auf  100  Theite  berechnet,  enthielt  es: 

C  36,11  -  36,25 

H    3,98  -    3,99 

0  42,43  —  42,28 

KO  17,48  —  17,48 

ioO^OÖ      100,00. 

Benislemsofures  Natmn. 

1.    Neutrales  bernsteinsaures  Natron. 
C4  H,  0,,  NaO  +  6  aq. 


I 
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Dieses  Sab  krystaUiskt  leicht  in  Kryst«Hen ,  deren  Grund* 
fofm  eine  sohtefe  rhomboidisciie  Sinie  ist,  häufig  in  der  Richtung 
einer  der  SeRenaxen  verkürzt,  so  dafs  die  Krystaile  tafelartig 
erscheinen.  Zuweilen  bildet  sich  auch  ein  Sahs  in- mehr  spiefsi^ 
gen  KryStaUen.  Die  Zusammensetzung  beider  Salze  ist  aber  die 
gleiche..  Das  Salz  verwittert  langsam  an  der  Luft,  aber  nur  s^ 
aümfiMg,  denn  in  24  Stunden  verlor  es  bei  15^  nicht  merklich 
an  Gewidit. 

0,524  lufttroehnes  Salz  verlor,  bei  100<^  getr.,  0^312  W.  =  40»4  pC. 
2,106         „  „      „        „  „    0,862  „  « 40,9  „ 

2,OT6         „  „      „        „  „    0,831  „  =  40,0  „ 

0,490  „  „    gab  0,243  schwefelsaures  Natron. 

B^echnet  C4  Hj  0, ,  NaO   +  6  aq. 

gefunden 

Säure  37,3  —  37,87 

Natron  23,0  —  2i,73 

Kryslallwasser    39,7  -  40,40 

100,0      100,00. 
Das  bei  100"  getrocknete  Salz  veränderte  sein  Gewicht  auch 
bei  200«  nicht. 

0,536  bei  lOO«  getrocknetes  Salz  gab  0,463  schwefelsaures  Natron 
0,422    „      „  „  „    „    0,456  CO,  und  0,102  HO. 

Berechnet  C«  H^  Os,  NaO 

in  100  Theilen      gefunden 

C«  —  305,74  -  29,92  —  29,89 

H,  -  24,96  -  2,44  —  2,68 

0,  —  300,00  -  29,38  —  29,58 

NaO  —  390,89  —  38,26  ^  37^85 

1021,59      100,00      100,00. 

2.    Saures  bernsteinsaures  Natron. 
a.    2  C«  H,  0,,  NaO  +  HO  +  6  aq. 
DÜBKS  SMire  Salz,  aus  dent  neutralen  Salz  durch  Zusatz  von 
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Säure  dargestellt,  krystaOisirt  in  tafidartigcn  KrysteHen,  deren 
Grundform  eine  schiefe  rhombische  Säule,  nach  der  Richtung  der 
Uauptaxe  verkürzt  Diese  Krystatte  sind  meistens  grofs  und 
vollkommen  ausgebildet. 

Das  Salz  verwittert  langsam  an  der  Luft,  und  verliert  dabei 
ziemlich  bald  ein  Aequivalent  Krystallwasser  :=  4,5  pC. 
0,440  luftlr*Salz,  nicht  verwit.,  verl.  bei  100«  —  0,124  W. =28,1  pC* 
0,555     „      „      „  „        „     „  100° -0,152  „  =8T,i  „ 

0,588     „      yj      „  „    gab  0,222  schwefelsaures  Natron. 

Berechnet  Cg  Hs  O7,  NaO  +  6  aq. 

gefunden 

Säure  +  Hydratwasser  —  55,7  —  55,9 
Nalron  -  16,7  —  16,4 

Krystallwasser  —  27,6  —  27,7 

lOÖ^O      100,0. 
Das  getrocknete  Sahs  C,  H5  0,  +  NaO  verlor  bei   200* 
kein  Wasser,  und  gab  folgende  Resultate: 

0,313  Salz  gab  0,156  schwefelsaures  Natron. 
0,392     „      „    0,485  COi  und  0,131  HO. 

berechnet        in  100  Th.  gefunden 

C«  ~  611,48  —  34,64  —  34,21 

Hs  --    62,40  —    3,53  —    3,71 

0,  —  700,00  -  39,74  —  40,25 

NaO  —  390,90  —  22,09  —  21,83 

1764,78      100,00      100,00. 

b.    2  C4  H,  O3,  NaO  +  HO  +  4  aq. 
Einmal  erhielt   ich   ein  saures  Natronsal2  in  undeutlichen 
Krystallgruppen,  dieses  Salz  verwitterte  nicht  an  der  Luft.   Beim 
Auflösen  desselben  in  Wasser  und  Umkrystallisiren,  erhielt  ich 
das  ursprungliche  Salz,  und  bei  mehrmals  wiederholten  Yersu-» 
eben  konnte  ich  das  letzte  Salz  nicht  mehr  erhalten« 
0,461  des  Salzes  gab  0,188  schwefelsaures  Natron. 
0,928    M       „       „    bei  100<»  getrocknet,  0,199  Wasseic  «b. 
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Bmwhnet  C|  H»  0^,  NaO  +  4  aq. 

Süure  mit  basischem  Wasser  62,02  —  61,03 
Natron  17,65  —  17,76- 

Kryslallwasser  20,33  —  21,21 

700,00    iöäjöo. 

Bernsteinsaures  Ammoniak. 
C4  H»  O5,  NH4O. 

Werden  die  enisprechenden  kohlensauren  Alkalien  mit  Bern-- 
steinsaure  in  passendeo  Verhältnissen  zusammengebracht,  so  er- 
halt man  leicht  die  neutralen  Kali-  und  Nalronsalze  der  Bern- 
steinsänre.  Nicht  so  mit  dem  Ammoniaksalz.  Die  Darstellung 
dieses  Salzes  im  neutralen  Zustande  gelingt  nicht  so  leicht.  Beim 
Abdampfen  einer  neutralen  Lösung  von  bemsteinsaurcm  Ammo- 
niak, erhält  man  bekanntlich  ein  saures  Salz,  oder  auch  ein  Ge- 
menge von  neutralem  und  von  saurem  Salz ,  besonders  wenn 
man  Ammoniak  im  Ueberschufs  anwendet.  Ein  ganz  neutrales 
Salz  erhielt  ich  auch  hkht  durch  Concentriren  der  neutralen 
Ldsung  unter  einer  Glocke ,  worin  stets  Ammoniak  in  der  At- 
mosphäre enthalten  war,  wenigstens  beim  Trocknen  ging  immer 
noch  Ammoniak  fort,  so  dafs  eine  Lösung  des  Salzes  stets  sauer 
reagrirte. 

0,364  so  dargestelltes  Ammoniaksalz  gab  mir  0,436  COi 
und  0,243  HO. 

Daraus  in  100  Th. 

C  33,11 
H    7,42. 

Man  «eht^  ^  ist  hier  saures  Salz  in  geringer  Menge  dem 
neutralen  beigemengt 

Ein  vollkommen  neutrales  Ammoniaksalz  eriuelt  ich  nur  aus 
der  Mutterlai^e  vom  basisch  bernsteinsaurem  Bleioxyd.  Das 
bas^h  asstgsaare  Blei  ward  mit  einem  Ueberschufs  von  neo- 
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tralein  bernsteinsaoretn  Ammoniak  ^effilH,  die  erste  concontrüe 

Multerlaugeward  in  luftleerem  Raum  über  Schwefelsäure  abge-* 

dampft,  und  sobald  die  Masse  gröfstenlfaeils  krystallisirt  war,  ward 

sie  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  um  noch  Spuren  von  Blei  zu 

entfernen,  zwischen  Papier  ausgeprefst  und  dann  bei  40®  —  50* 

getrocknet,  hierbei  hatte  das  Salz  kein  Ammoniak  verloren,  die 

Lösung  reagirte  vollkommen  neutral^  sie  ward  durch  Piatinchlo^ 

rid  gefällt,  auch  entwickelte  Kalk  Ammoniak  daraus. 

0,425  Salz  gab  0,491  CO^  und  0,303  HO. 

Berechnet  C4  H»  O3,  NH4O. 

in  100  gefimden 

C4  —  305,74  -^  31,92  —  31,94     - 

H,  -  74,88  —    7,81  —    7,92. 

O4  —  400,00  -  41,79 

N  -~  177,04  —  18,48 

957,66      lÖoToör 

Es  gelang  mir  nicht,  ein  Doppelsalz  von  Bernsteinsäure  mil 
Kali  und  Natron  darzustellen;  es  scheint,  dafs  nur  Gemenge  die« 
ser  Salae  miteinander  krystallisiren,  ebenso  verhält  sieh  das 
Natron*  und  Ammoniaksalz;  man  erhält  stets  Salze,  welche  die 
beiden  Basen  in  wechselnden  Verhältnissen  enthalten,  und  diese 
Verhältnisse  sind  den  einfachen  chemischen  Proportionen  sdchk 
entsprechend. 

Bernsteinsaurer  Baryt 
C4  Ha  Os,  BaO. 

Eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Chlorbariom  wird 
von  bernsteinsaurem  Natron  erst  nach  einiger  Zeit  geföllt,  es 
bildet  sich  dann  ein  kömig  krystaHinischer  Niederschlag,  dessen 
Menge  beim  Eindampfen  der  Flössigkeil  noch  zimimiiil.  Das 
Salz,  einmal  gebildet,  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Das  lufttrockene  Salz  verliert  selbst  bei  200®  kein  Wasser. 

1.  0,404  Salz  gab  0,367  schwefelsauren  Baryt. 

2.  0,433     „      „    0,394  „  „ 
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Berechnet  C4  H,  Os,  BaO 

gefunden 
I.  Tl. 

Säure  39,73  —  40,39  ~  40,29 
Baryt  60,27  -  59,61  —  59,71 


100,00      100,00      100,00. 

>  ■ 

Bemsteüuaurer  Kalk. 

Neutrales  Kalksalz. 

Neutrales  bernsteinsaures  Natroa  bringt  selbst  in  einer  ziem- 
lich conoentrirten  Lösung  von  Chlorcalcium  erst  nach  einiger  Zeit 
einen  Niederschlag  hervor;  dieser  Niederschlag  ensteht  schneller 
in  der  Wärme,  als  in  der  Kälte;  im  ersten  Falle  besteht  er  aus 
deutlichen,  aber  kleinen  Krystallcn,  im  letztern  Falle  ist  er  mehr 
pulverförmig.  Beide  Niederschläge  enthalten  verschiedene  Men- 
gen Wasser^  und  die  Quantität  derselben  ist  ganz  von  der 
Temperatur  abhängig,  bei  welcher  sich  das  Salz  bildet 

a.  C4  H2  Os,  CaO  +  3  aq. 
Giefst  man  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Tempe^ 
ratur  ziemlich  concentrirte ,  oder  stark  yerdünnte  Auflösungen 
von  bernsteinsaurem  Natron  und  Chlorcalcium  zusammen,  so 
entsteht  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  je  nach  der  Concen- 
tration,  ein  aus  nadeUormigen  Krystallen  bestehender  Nieder- 
schlag. Bleiben  diese  Krystalle  24  Stunden  in  der  Flüssigkeit, 
so  werden,  sie  härter  und  gröfser,  das  Volum  des  Niederschlags 
verringert  sich  hierbei  bedeutend,  aber  die  Zusammensetzung  des  , 
Salzes  bleibt  dieselbe« 

1.  0,503  der  kleinern  voluminösem  Krystalle  gaben  0,318 
^hwefelsaurai  Kalk. 

2.  0,518  der  hartem,  gröfscm  Krystalle  gaben  0,334  scfawe<^ 
feisauren  Kalk  . 

3.  0,445  lufklrocknes  Salz  verlor  bei  100»  —  0,101  Was- 
ser =  22,6  pC. 
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4.  0,302  luftlrocknes  Salz  verlor  bei  100«  —  0,067  Was- 
ser =  22,1  pC. 

Bei  100**  längere  Zeit  erhalten,  naimien  die  Salze  dimsbaus 
nicht  mehr  an  Gewicht  ab;  bei  200®  aber  verlor  Nro.  3  noch 
0,018  und  Nro.  4  noch  0,012  Wasser,  so  dafs 

5.  0,445  Salz  von  0®  bis  200^  im  Ganzen  0,119  oder 
26,7  pC.  Wasser, 

6.  0,302  Salz  von  0®  bis  20Q<»  im  Ganzen  0,079  oder 
26,1  pC.  Wasser  abgab. 

Hiemach  berechnen  sich  nun  folgende  Resultate: 

Das  krystallisirte  lufltrockne  Salz  =s  C4  H2  0^,  CaO  +  3  aq. 

berechnet  gefunden 

L  ir. 

Säure  +  Wasser  73,09  —  73,70  -  73,22 

Kalk  26,91  —  26,30  —  26,78 

100,00      100,00      iÖÖfioT 

Das  bei  100®  getrocknete  Salz  hat  272  Aeq.  Wasser  ver- 
loren, diefs  berechnet  entspricht  21,3  pC,  gefunden  wurde  22,3, 
das  bei  100®  getrocknete  Salz  ist  also  =  C4  Ha  O3,  CaO  + 
Va  HO  oder  2  (€4  Ha  O5,  CaO)  +  HO. 

berechnet    gefunden 

Säure  +  Wasser  65,87  —  66,2 
Kalk  34,13  -  33,8 

100,00      100,0, 

0,346  bei  100®  getrocknetes  Salz  gab  0,279  schwefelsauren  Kalk. 

Bei  200®  verliert  das  Salz  noch  Vs  Aeq.  Wasser,  und  es 
bleibt  dann  C«  H«  0„  CaO. 

Das  .lufktrockne  Salz  C«  H,  0^,  CaO  +  3  aq.  enllialt 
der  Rechnung  nach  25,5  pG.  Wasser,  bei  200®  gingen  fort  im 
Ganzen  26,4  pC. 

Das  bei  200®  erbalteoe  Salz  C«  U«  0;^,  CaO  verliert  bei 
einer  hohem  Temperatur  nichts  mehr. 


] 
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Es  enthält  in  100: 

berechnet      gefunden 

Saure  63,91  —  63,74 
Kalk    36,09  —  36,26 

100,00      1ÖÖ,00. 
0,378  Salz,  bei  200»  getrocknet,  gab  0,330  schwefelsauren  Kalk. 

b.    C4  Hl  O5,  CaO  +  aq. 
Bringt  ^man  die  Lösung  des  bernsteinsauren  Natrons  mit  der 
de»  Chlorcalcinms  kochend  zusammen,   so   entsteht  fast  augen- 
blicklich ein  Niederschlag,   der  aus  sehr  feinen  Nadeln  besteht. 
Dieses  Salz  zwischen  Papier  getrocknet,  hat  die  Zusammen- 
setzung =  C4  H2  O3,  CaO  +  aq. 

Dieses  Salz  verlor  bei  100®  nur  eine  geringe  Menge  Wasser, 
wahrscheinlich  nur,  weil  es  noch  nicht  vollkommen  trocken  war, 
da  man  es  nur  durch  Pressen  zwischen  Papier  vom  Wasser  be- 
freit hatte,  oder  weil  ein  Theil  des  vorigen  krystaltisirten  Salzes 
darin  eingemengt  war. 

0,524  Salz  verloren  in  12  Stunden  bei  iOO^  nur  0,013 
Wasser,  kaum  V5  Aequivalent;  erst  als  die  Temperatur  bis  200® 
gesteigert  ward ,  nahm  es  noch  um  0,046  an  Gewicht  ab ;  im 
Ganzen  0,059  Grm. 

0,505  lufttrocknes  Salz  gab  0,393  schwefelsauren  Kalk. 
Berechnet  C4  Ha  0„  CaO  +  aq. 

berecbnet       gefunden 

Säure  57,36  -  56,48 
Kalk  32,44  ~  32,32 
Wasser  10,20  —  11,20 

100,00     ^loa^. 

Das  bei  200«  getrocknete  Salz  =  C4  H»  Oj,  CaO. 

berechnet:      gefunden: 

Säure  63,91  —  64,02 
Kalk    36,09  —  35,98 

100,00      100,00. 
Anml.d.  Chemie  u.Phann.XLIX.Bd(.  2. Heft.  iZ 
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0,247  bei  200<^  g^etrocknetes  Salz  gab  nämlkh  0,214  schwe- 
felsauren Kalk. 

Die  Mutterlauge,  welche  von  diesem  Salze  mit  1  Aeq. 
Wasser  abgegossen  war,  gab  beim  Eindampfen  eine  neue  Por- 
tion des  gleichen  Salzes,  doch  mufste  es  bald  auf  das  Filter  ge- 
bracht werden,  schnell  ausgewaschen,  und  dann  sogleich  zwischen 
Papier  geprefst  und  getrocknet  werden.  Denn  als  es  24  Stun- 
den feucht  auf  dem  Filter  blieb ,  so  hatte  sieh  der  grofste  Theil 
des  Salzes  in  dasjenige,  welches  3  Aeq.  bei  200^  v^jagbar«« 
Krystallwasser  enthalt  zersetzt.  Der  zuerst  beim  Eindampfen  sich 
bildende  Niederschlag  ==  C4  H2  0,,  CaO  +  aq.  gab  in  100: 

32,1  Kalk 

10,3  Wasser 

57,6  Säure 

Toö;a 

0,476  Salz  gab  0,368  schwefelsauren  Kalk. 
0,430  „  verlor,  bei  100«,  0,007  Wasser, 
0,423    „        „      von  100<>  bis  200«  erwärmt,  0,044  Wasser. 

Dieses  Salz  ward  nun  12  Stunden  in  der  Flussigkeif, 
woraus  es  sich  abgesetzt  hatte,  sich  selbst  überlassen. 

Die  gebildeten  Kryslalle  =  C4  H.2  Os,  CaO  +  3  aq. 
0,516  Salz  gab  0,335  schwefelsauren  Kalk. 
0,489    „      „    bei  100«,  0,108  Wasser  =  22^09  pG 
0,489    „      „      „  200«,  im  Ganzen  0,127  Wasser  =  25,97  pC. 

Gefunden  also  in  100  Theilen: 

26.96  Kalk 
47,07  Säure 

25.97  Wasser  bei  200«  ausgetrieben 

100,00.  "^ 

0,342  des  bei  200«  getrockneten  Salzes  gab  0,298  schwe- 
felsauren Kalk,  oder  für  100  Theile  Salz  36,19  Kalk. 

Es  hat  sich  hier  also  selmeU  aus  dorn  Salz  C4  H2  O3,  CaO 
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+  aq.,  das  andere  Salz  mit  3  Aeq.  Wasser  gebildet,  wobei  nur 
auffallend  ist,  &a8  jenes  bei  100®  1  Aeq.  Wasser  zurückhält,  die- 
ses nur  V2  Aequivalent. 

Bringt  man  die  Lösungen  des  bernsteinsauren  Salzes  und 
die' des  Kalksalzes  kalt  zusammen ,  und  kocht  dann  die  Lösung, 
so  bSdet  sich  augenblicklich  der  Niederschlag  des  zuletzt  be- 
schriebenen Kalksalzes. 

0,514  so  dargestelltes  Salz  gab  0,402  schwefelsauren  Kalk, 
es  enthalt  also  in  100  Theilen  :  32,46  Kalk. 

Saurer  bernsteinsaurer  Kalk* 
2  C4  H,  O3,  CaO,  HO  +  2  aq. 

Dieses  Salz  bildet  sich  von  constanter  Zusammensetzung, 
wenn  man  eine  Lösung  der  Bernsteinsäure  auf  feingepulverten 
kohlensauren  Kalk  CMarmor}  einwirken  läfst;  die  Temperatur 
darf  hierbei  nicht  über  50®  bis  60®  steigen;  beim  Erkalten  schei- 
det sich  das  Salz  dann  ab  in  Krystallen,  die  oft  mehrere  Linien 
lang  sind;  zugleich  bildet  sich  auch  immer  etwas  unlöslicher, 
neutraler  bernsteinsaurer  Kalk,  obgleich  so  viel  Säure  vorhanden 
war,  um  allen  Kalk  in  saures  Kalksalz  zu  verwandeln;  es  bildet 
8icli-um  so  mehr  neutrales  &ilz,  je  höher  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  steigt  Auf  mechanischem  Wege  lassen  sich  beide 
Salze  in  der  Regel  leicht  trennen. 

Auch  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  sehr  verdünn- 
ter Salpetersäure,  so  lange  diese  bei  nicht  zu  starker  Erwär- 
mung davon  aufnahm,  und  Erkalten  der  Lösung  stellte  ich  diefs 
saure  Salz  dar,  doch  erhielt  ich  es  nicht  so  schön  krystallisirt, 
wie  auf  dem  vorigen  Wege ,  oder  man  erhalt  auch  leicht  ein 
Salz  mit  vier  Mal  so  viel  Säure ,  als  im  neutralen  Salz. 

Das  krystallisirte  =  C4  H^  O3,  CaO  +  C4  H,  O4  +  aq. 
Bei  100®  vertoren  0,402  Salz  0,048  =11,9  pC.  Wasser. 
„      „  .        „  ^   0,797    „    Q,088='H,1    „        „ 

0,$57  luft(rocknes  Salz  gab  0,286  schwefelsauren  Kalk. 

12» 
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Nach  der  Forme!  C,  H5O,,  CaO  +  2  aq.  enlhäll  das  Sab; 
in  100: 

berechnet      gefnndeo 

Säure  70,3  —  70,48 

Kalk  18,2  —  18,07 

Krystall  Wasser  11,5  —  11,45 

100,0      100,00. 
Das  trockne  Salz  C«  H^  0„  CaO  enthält  in  100<> 

gefunden 

Säure  79,42  —  79,12 
Kalk    20,58  -  20,88 

100,00    löö^y 

0,354  Salz  bei  100®  getrocknet,  gab  0,178  schwefelsauren  Kalk. 
*  Bei  200®  verliert  das  Salz  kein  Wasser  mehr. 
'    0,346  bei  400®  getrocknetes  Salz  nahm  bei  200®  nach  län- 
gerer Zeit  um  0,005  ab. 

0,597  bei  100®  getrocknetes  Salz  hatte  bei  200®  um  0,003 
abgenommen. 

Bernsteinsaure  Bittererde. 

Löst  man  kohlensaure  Bittererde  bis  zur  Neutralisation  in 
Bernsteinsäure  auf,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  und  Erkalten 
der  Lösung  ein  krystallisirtes  Salz,  im  Wasser  leicht  löslich, 
neutrale  bernsteinsaure  Bittererde.  Dieses  Salz  zeigt  aber  hin- 
sichtlich des  Wassergehalts  und  des  Verhaltens  bekn  Erwfirmen 
auffallend  verschiedene  Eigenschaften. 

Ich  habe  drei  verschiedene  Salze  erhallen. 

a.    C4  H2  Os,  MgO  +  HO  +  4  aq. 

In  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  des  Salzes  zeigte 
sich,  nachdem  sie  einige  Tage  gestanden  hatte,  eine  dünne 
durchsichtige,  leicht  zerbrechliche  Krystallkruste ;  die  Form  der 
einzelnen  Krystalle  konnte  nicht  bestimmt  werden. 

2,485  luftlrocknes  Salz  verlor  bei  100®,  0,750  Wasser 

i,4o4  ^,  f)        )j       51        rt     €,460        5, 
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Das  bei  100*  getrocknete  Salz  verlor  bei  200®  nocb  Was- 
tser,  nämlich  1,484  Iiifttrocknes  Salz,  nachdem  es  zuerst  also  bei 
100®  getrocknet  war,  verlor  von  100«  bis  200®  noch  0,107 
Wasser,  oder  im  Ganzen  von  10®  bis  200®,  0,567  Wasser. 

Das  über  100®  fortgehende  Wasser  ist  also  wohl  als  Hai- 
bydratwasser  zu  betrachten. 

Berechnen  wir  hiemach  die  Zusammensetzung  des  Salzes, 
so  erhatten  wir  dafür  die  Formel  =  G4  H3  0,,  MgO  +  HO 
4-  4  aq.  und  in  100  Th.: 

berechnet  gefunden 

Saure  43,50       '  -^■"'"  -  ^^"^  " 

Bittererde  17,79  —  17,88 

Kryslallwasser  30,90  —  30,12  —  31,0 
Halhydralwasser     7,81  —    —     —    7;2 

100,00. 

Die  vorstehenden  Resultate  erhiek  icb  schon  vor  drei  Jah- 
ren; vor  sechs  Monaten  fand  ich  diefs  Salz  unverwittert,  dem 
Ansehen  nach  ohne  eine  Veränderung  erlitten  zu  haben,  und 
diefs  ward  durch  die  Analyse  vollkommen  bestätigt. 

0,430  Salz  gab  0,224  schwefelsaure  Bitlererde  =  17,72  pC. 
BiUerde 

Bei  100®  verlor  0,525  Salz  0,151  Wasser  =  28,7  pC. 
Tpo  100®  bis  200®  verlor  dieses  Salz  noch  0,040  Wasser  = 
7,6  pC.  Haihydratwasser.  « 

Das  bei  100®  getrocknete  Salz  bat  also  die  Formel  C4  Hs 
0„  MgO  +  HO. 

Nun  gaben  0,374  bis  100®  getrocknetes  Salz  0,276  schwe« 
felsaure  Magnesia. 

Nach  der  angegebenen  Formel 

berechnet  in  100  Th.    gefanden 

Bittererde  25,7  —  25,1. 
Das  bei  200®  getrocknete  Salz  =  C4  H»  0„  MgO. 

berechnet      gefunden 

Säure         70,95  —  71,01 
Bittererde  29,05  —  28,99_ 

100,00      100,00. 


172  Fehling,  nbef*  die  Bemstmisäure 

0,373  bei  200^  getrocknetes  Salz  gab  nämlich  0,318  schwe- 
felsaure Magnesia. 

*  1,020  Salz,  bei  100<>  getrocknet,  gab  ab  0,307, 
=  30,09  pC.  Kryslallwasser ,  es  verlor  dann,  12  Stunden  bei 
der  angegebenen  Temperatur  erhalten,  nichts  mehr  an  Ge- 
wicht, als  aber  die  Temperatur  des  Oelbades  bis  150*  erhöht 
wurde,  gingen  noch  0,039  Wasser  fort,  dann  blieb  das  Gewicht 
bei  der  angegebenen  Temperatur  12  Stunden  wiederum  con- 
stant;  die  Temperatur  ward  darauf  auf  200®  erhöht ,  und  jetzt 
nahm  das  Salz  noch  um  0,038  an  Gewicht  ab,  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  bis  250^  veränderte  sich  das  Gewicht  nicht  mehr; 
das  Salz  hat  also  bis  200^  im  Ganzen  0,384  Wasser,  d*  i.  für 
100  Theile  Salz  37,64  Wasser  verloren. 

*  0,407  Salz,  nachdem   es  bei   100®  in  12  Stunden  sehi 
Gewicht  nicht  geändert  hatte,  gab  0,305  schwefelsaure  Magnesia. 

*  0,610  bei  100®  getrocknetes  Salz  gab  0,457  schwefel- 
saure Magnesia. 

Diefs  entspricht  fiir  100  Theile  Salz  25,49  und  25,55  Bittererde, 

*  0,644  bei   200®  getrocknetes  Salz  gab  0,543  schwefel- 
saure Bittererde  oder  in  100  Theilen  Salz  28,69  ßittererde. 

b.  2  (C4  Hä  Os,  MgO)  +  li  aq. 
In  einer  sehr  concentrirten  syrupdicken  Lösung  von  bern- 
steinsaurer Bittererde,  bilden  sich  erst  nach  einigen  Tagen  am 
Boden  der  Schale  einzelne  warzenförmige  Krystalle;  nachdem 
diese  Bildung  einmal  begonnen  hatte,  bildeten  sich  bald  mehr 
Krystalle,  und  in  zwei  Tagen  war  die  ganze  Masse  erstarrt,  so 
zwar,  dafs  sich  nur  einzelne  Höhlungen  in  der  strahlig  krystal- 
linischen  Masse  zeigten.  Einzelne  Krystalle  waren  nicht  zu  er- 
kennen. Dies  Salz  löst  sich  langsamer  im  Wasser  als  das  vorige, 
die  Masse  ist  aulTallend  hart,  so  dafs  es  sich  dadurch  sogleich 
von  dem  vorigen  Salz  und  von  dem  folgenden  unterscheidet. 
In  einigen  Tagen  erleidet  es  keine  bemerkbare  Veränderung  an 
der  Luft. 
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3,596  Sak  nahmen  bei  iOO«  länger  als  12  Stunden  fort- 
väbrend  an  Gewicht  ab,  bis  dieses  bei  1^46  consUint  bUeb,  es 
waren  also  1,050  Wasser  fortgegangen  =  40,4  pC. 

1,568  Salz  gab  auf  gleiche  Weise  bei  100<>  0,626  Wasser 
«b  =^  39,9  pC.  Das  bei  100^  getrocknete  Sak  voränderte  sein 
fiewiebt  niDht  fnehr  bei  200<>  -  250^ 

0,792  lufttrocknes  Salz  gab  0,369  schwefelsanre  Magnesia. 
2  CC4  H,  Os,  MgO)  +  11  aq. 

berechnet  in  100      i^efonden 

Saure  41,9  ~  42,99 

Bitlererde  17,1  —  16,76 

Krystallwasser  41,0  —  40,25 

100,0      iÖÖfioT 
0,384  bei  100<^  getrocknetes  Salz  gab  0,322  schwefelsaure 
Magnesia.  C4  H^  0,,  MgO. 

berechnet      gefunden 

Säure        70,95  -  71,48 
Biltererde  29,05  —  28,52 

1 00^  "löö^öoT 

Während  das  vor^e  Sabs  innerhalb  drei  Jahren  sich  voli«- 
kommen  nnrarandert  ehalten  hatte,  hat  dieses  Salz  eine  Verän- 
derung erlitten,  weiobe  sich  durch  das  Ansehen  zeigt;  es  sieht 
verwittert  aus,  ist  zwischen  den  Fingern  leicht  zerreiblich,  nur 
in  der  Mitte  größerer  Stücke  Sseigt  sich  ein  durchsichtiger  har- 
ter Kern. 

0^518  von  dem  verwitterten  Salz  bei  100^^  getrocknet,  ver- 
lor 0,159  =  30,6  pC,  Wasser,  dann  veränderte  sich  das  Ge- 
wicht des  Salzes  bei  100^  nicht  mehr. 

0,503  verwittertes  Salz  verlor  im  Gahzen  bis  200«  0,192 
=  38,1  pC.  Wasser. 

0,308  bei  2<.)0»  getrocknetes  Salz  giebt  0,264  schwefelsaure 
Magnesia  =  29,1  pG.  BitteiWde. 

Man  sieht,  diese  Resultate  sind  absolut  dieselben,  wie  das 
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vorige  Salz  sie  gab,  und  2  CC4  H,  0»,  MgO)  +  H  aq.  hat 
also  ein  Aeq.  Wasser  verloren ,  und  2  Äeq.  Krystallwasser  sind 
zu  Haihydratwasser  gebunden. 

c.    2  CC4  Ha  0„  Mg03  +  HO  +  H  aq. 

Dieses  Salz  schied  sich  ans  einer  ziemlich  concentrirten 
Lösung  in  einigen  Stunden  in  grofser  Menge  aus,  in  Krystallen, 
deren  Grundform  ein  Rhomboeder  zu  seyn  scheint;  die  einzelnen 
Krystalle  sind  aber  so  verwachsen  miteinander,  dafs  die  Form 
nicht  deutlich  zu  erkennen  ist. 

Das  Salz   ist  ziemlich  hart,   doch  nicht  so  hail,   wie  das  * 
vorige ,  es  wird  in  kurzer  Zeit  an  der  Luft ,   wenigstens  theil- 
weise,  trübe,  wie  verwittert,    doch  ohne  dabei  merkbar   an 
Gewicht  abzunehmen. 

0,496  Salz  verlor  bei  100%  0,199  Wasser  =  40,1  pC. 

„  150«,  0,208        „      =  41,9    „ 
„  200«,  0,214        „      =  42,9    „ 

Nachdem  das  Gewicht  bei  100«,  150«  und  bei  200«  con* 
stant  geworden  war ,  wurde  das  Salz  jedes  Hai  bei  der  ange- 
gebenen Temperatur  noch  6  Stunden  gehalten,  so  dafs  man  sicher 
seyn  konnte,  dafs  auch  bei  längerer  Erwärmung  bei  der  ange** 
gebenen  Temperatur  kein  Gewichtsverlust  mehr  Statt  fand. 

Das  bei  200«  getrocknete  Salz  verliert  auch  bei  250«^  kein 
Wasser  mehr. 

*  0,740  Salz  verliert  bei  100«  getrocknet  0,297  Wasser 
=  40,1  pa 

0,740  Salz  verliert  bis  150«  erwärmt  0,309  Wasser  =  41,7  pC, 

200«      „       0,319        „    =43,1    „ 
Das  lufltrockne  Saks   giebt  von  0,577  Salz  0,259  schwefel- 
saure Magnesia  =  15,81  pC.  Bittererde. 

*  0,512  lufltrocknes  Salz  gab  0,248  schwefelsaure  Magnem 
=  16,47  pC.  Bittererde. 

Das  krystallisirte  Salz  ist  nach  der  Formel  2  CC4  H,  0,, 
MgOJ  +  HO  4"  11  aq-  zusammengesetzt 
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berechnet  in  lOO  Tb.:    gefunden 

Säure  40,22  —  40,76 

Wasser  bei  100^  weggehend  39,61  —  40,10 

Wasser  zwischen  100«  und  200*»  fortgehend    3,66  —    3,00 
Bittererde  16,51  —  16,14 


100,00      100,00. 
Das  bei  100<»  getrocknete  Salz  ist  also  2  (C^  H,  0„  MgO}  +  HO 
„      „   200«         „  „      „  aber  C4  H,  0„  MgO. 

Diefs  letzte  Salz  enthält  in  100  nach  der  Rechnung  29,0 
Rittererde,  der  Versuch  gab  28,8;  nämlich  0,410  Salz  gab  0,347 
schwefelsaure  Bittererde. 

Ein  bestimmtes  Doppelsalz  von  bernsteinsaurer  Bittererde 
mit  bemsteinsaurem  Ammoniak  erhielt  ich  bei  wiederholten  Ver- 
suchen nicht. 

Bernsteinsaures  Eisenoxyd. 

Beim  Fällen  einer  neutralen  Eisenchloridlösung  mit  bemstein- 
saurem Natron  oder  Ammoniak,  erhielt  ich  den  sehr  galatinösen, 
und  defshalb  schwierig  auszuwaschenden  Niederschlag  von  bem- 
steinsaurem Eisenoxyd.  Dieser  Niederschlag  zdgte  einen  nicht 
constanten  Gehalt  von  Eisenoxyd,  der  von  40  pC.  bis  über  80  pC. 
stieg,  wenn  man  etwas  Ammoniak  zusetzte. 

Es  scheint  defshalb ,  dafs  das  Eisenoxyd  verschiedene  Ver* 
bindungen  mit  Bernsteinsäure  eingeht,  welche  man  leicht  ge- 
mengt erhält. 

Bernsteinsäure  und  Chromoxyd. 

Nach  Berlin  soll  ein  bernsteinsaures  Chromoxyd  sich  bil- 
den, wenn  man  blaues  Chromchlorid  durch  bemsteinsaures 
Natron  fällt.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  gelang  mir  weder 
nach  dieser  Weise,  wohl  weil  ich  nie,  nach  der  von  Berlin 
angegeben^i  Methode,  ein  blaues.  Chromchlorid  enthielt ,  noch 
auf  irgend  eine  andere  Art.  Diejenige  Modification  des  Chromoxyds, 
welche  in  dem  grönen  Chlorid  enthalten  ist,  scheint  sich  nicht 
mit  Bernsteinsäure  verbinden  zu  können. 
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Bernsteinsäare  und  Antimonoxyd. 
Kocht  man  saures,  bernsteinsaures  Natron  oder  Kali  selbst 
längere  Zeit  mit  frisch  gefälltem  Antimonoxyd,  so  wird  nur  eine 
geringe  Spur  des  letztern  Oxyds  gelöst;  auch  auf  andere  Weise 
konnte  ich  keine  dem  Brechweinsteine  analoge  Verbindung  dar- 
stellen. 

Bermteinsaures  Bleioongd, 

Neutrales  bernsteinsaures  Bleioxyd. 

C4  H2  Os,  Pb  0.  ^ 

Bleioxyd  und  Bernsteinsäure  verbinden  sich  in  mehreren 
Verhältnissen.  Die  freie  Säure  fällt  das  essigsaure  Bleisaiz  in 
der  Kälte,  aber  nicht  das  salpetersaure.  Die  neutralen  bernstein-' 
sauren  Alkalien  fällen  Bleisalze  in  der  Kälte  sogleich,  in  der 
Wärme  erst  nach  einiger  Zeit,  im  letztern  Fall  ist  der  Nieder- 
schlag meist  deutlich  krystallinisch. 

1.  0,298  des  Niederschlags  gaben  0,278  schwefelsaures  Bleioxyd. 
2.0,544    „  „  „     0,506 

3.  0,372    „  „  „     0,256  Bleioxyd. 

Berechnet  C4  H2  0,,  PbO: 

in  100  TL  her.  gefunden 

^--*-— ^^--'**^     I.  11.  iir. 

Säure       31,15  —  31,88  —  31,58  —  31,19 
Bleioxyd  68,85  —  68,62  —  68,42  —  68,81 

'~1Ö0",Ö0      100,00      lÖÖ^OO      100,00. 
Das  Salz  verliert  selbst  bei  250^  kein  Wasser* 

Basisch   bernsteinsaures  Bleioxyd. 

Bemsteinsäure  und  Bleioxyd  bilden  leicht  basische  Verbin- 
dungen miteinander,  bei  gewissen  Vorsichtsmafsregeln  erhält  n[ian 
meist  Verbindungen  von  constanter  Zcfsammendetssu^g,  doch  tre* 
ten  bei  diesen  Verbindtmgen  auch  dflers  Fälle  ein,  wo  der  Was<- 
sergohalt  sich  der  Quantität  und  dem  Verhalten  nach  verschie- 
den zeigt. 
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Bringt  man  die  Auflösung  eines  neutralen  bemsteinsauren 
Alkalis  mit  Neiessig  in  der  Kalte  zusammen ,  so  entsteht  ein 
weifser  Niederschlag,  der  aber  in  seiner-  Zusammensetzung  sich 
nicht  immer  gleichartig  zeigt. 

Erhitzt  man  die  Lösungen ,  nachdem  sie  gemischt  sind ,  so 
verändert  sich  der  Niederschlag,  er  wird  weich  und  pflasterar- 
lig,  nnd  scheint  sich  zum  Theil  wenigstens  beim  Kochen  aufzu- 
lösen ;  läfst  man  ihn  in  der  Flfissigkeit  unter  Umrühren  erkalten, 
und  wascht  ihn  dann  aus,  so  entspricht  seine  Quantität  nicht  der 
angewandten  Menge  Bemsteinsäure,  in  der  Mutterlauge  sind 
Bernsteinsäure  und  Bleioxyd  noch  neben  einander  vorhanden. 

In  dieser  Lösung,  welche  ich,  weil  sie  noch  viel  Bern- 
steinsäure enthielt,  bei  Seite  gesetzt  hatte,  fand  ich  nach  einem 
Zeitraum  von  5  •—  6  Wochen  einige  wenige,  aber  grofse  und 
deufliche  Krystalle  von  bemsteinfsaurem  Bleioxyd.  Die  Zusam- 
mensetzung dieser  Krystalle  gebe  ich  später  an. 

Auf  folgende  Weise  stellte  ich  ein  Bleisalz  dar  von  kry- 
slalHnischer  Beschaffenheit. 

Erhitzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  basisch-« 
essigsaurem  Blei  bis  zum  Sieden,  und  giefst  sie  dann  alimälig 
in  eine  bis  zum  Siedpunkte  erhitzte  vollkommen  neutrale  Lösung 
von  bemsteinsaurem  Ammoniak,  so  entsteht  bei  jedem  Zusatz 
des  Bleiessigs  eine  weifse  Trübung,  welche  aber  stets  gleich 
nach  der  Bildung  wieder  verschwindet;  zuletzt  findet  dies  Ver- 
schwinden des  Niederschlags  nicht  mehr  Statt,  es  bildet  sich  ein 
"starker,  weifser  Niederschlag,  fch  habe  nun  aber  mit  dem  Zu- 
satz des  Bleisalzes  aufgehört,  bevor  dieser  bteibeiide  Niederschlag 
entsteht;  bei  wiederholten  Versuchen  wird  man  den  gehörigen 
Punkt  leicht  zu  treffen  wissen.  Wird  nun  die  klare  Flüssigkeit 
bei  Seite  gesetzt,  so  erkaltet  sie  vollkommen,  ohne  sich  zu  trü- 
ben, natürlich  mufs  aber  ^ie  Luflt,  wegen  ihres  KoWensäurege- 
halts,  nicht  zutreten  können;  war  die  Flüssigkeit  concenlrirt,  so 
setzten   sich  zuweilen   während    des   Erkaltens   einige   wenige 
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Kryställchen  an  die  Wände  des  Glases  m;  war  die  Flüssigkeit 
aber  verdünnter,  so  blieb  jdie  Flässigkeit  oft  2  -^  3  Tage  klar, 
ohne  Krystalle  abzusch^den.  Bringt  man  nun  in  die  klare  Flüs- 
sigkeit, gleichgültig  ob  sie  noch  warm  oder  schon  kalt  ist,  einen 
Glasstab,  und  rührt  mit  diesem  an  den  Wänden  des  Glases,  so 
fangt  fast  augenblicklich  die  Bildung  eines  weifsen  Niederschlags 
an,  und  in  wenigen  Minuten  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge 
dieses  Salzes  aus;  ist  nicht  zu  viel  Bleiessig  zugesetzt,  so  vdrd 
fast  alles  vorhandene  Blei  auf  diese  Weise  aus  der  Lösung  ge- 
fällt, so  dafs  Schwefelwasserstoff  in  dem  Filtrat  oft  kaum  noch 
eine  Spur  Blei  anzeigt  —  Kocht  man  den  Niederschlag  mit  der 
Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich  abgeschieden  hat,  so  verändert 
er  sich  nicht,  löst  sich  auch  nicht  auf,  auch  nicht  bei  Zusatz  von 
viel  Wasser.  Diefs  so  ganz  unlösliche  Salz  kann  also  wohl  nicht 
in  der  Flüssigkeit  vorhanden  gewesen  seyn,  im  Moment,  wo  es 
sich  bildet,  mufs  es  sich  auch  wohl  abscheiden;  der  Glasstab 
ist  hier  also  die  Contactsubstanz ,  welche  seine  Bildung  voran- 
lafst.  —  Aehnlich  verhält  sich  bekanntlich  die  Lösung  von  phos- 
phorsaurem ßittererde-Ammoniak,  doch  ist  bei  diesem  basisch- 
bernsteinsaurem  Blei  die  Wirkung  des  Rührens  mit  dem  Glas- 
stabe viel  auffallender,  weil  ohne  dieses  Ruhren  die  Flüssigkeit 
oft  Tage  lang  klar  bleibt,  durch  das  Rühren  aber  augenblicklich 
ein  bedeutender  Niederschlag  entsteht,  und  es  ist  diefs  vielleicht 
das  interessanteste  und  schlagendste  Beispiel  für  Bildung  einer 
chemischen  Verbindung  durch  eine  mechanische  Ursache. 

Läfst  man  die  klare  Flüssigkeit,  vor  Zutritt  der  Luft  wohl 
geschützt,  statt  sie  zu  rühren,  ruhig  stehen,  so  scheiden  sich  oft 
in  einigen  Stunden,  oft  erst  in  mehreren  Tagen,  deutliche  Kry- 
ställchen in  rosettenfbrmigen  Gruppen  aus,  die  Concentration  der 
Flüssigkeit ,  ob  sie  vollkommen  ruhig  steht ,  bat  auf  die  Bildung 
der  Krystalle  einen  wesentlichen  Einflufs. 

Haben  die  Krystalle  sich  in  gewisser  Menge  abgesetzt,  so 
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wird  die  Flässigkdt  abgegossen*},  was  leicht  za  bewerkstel- 
ligen isly  da  die  Krystalle  fest  an  den  Wanden  des  Glases  sitzen ; 
man  giefst  jelzt  wiederholt  Wasser  auf  die  Krystalle,  um  sie 
abzuwaschen,  ohne  sie  aber  mit  einem  Glasstab  zu  berühren, 
weil  sonst  das  weniger  krystallinische  durch  Rühren  entstehende 
Salz  sich  mit  dem  fcryStallinischen  mengen  würde;  sie  werden 
zuletzt  losgestolton,  and  dann  vollends  ausgewaschen,  wobei  es 
gleichgültig  zu  seyn  scheint,  ob  man  heifses  oder  kaltes  Wasser 
anwendet* 

Ich  habe  dieses  Salz  auf  die  beiden  angegebenen  Wei- 
sel sehr  häufig  dargestellt ,  und  es  mit  wenigen  gleich  zu 
erwähnenden  Ausnahmen  immer  von  gleicher  Zusammen- 
setzung gefunden;  doch  will  ich  dabei  bemerken,  dafs  ich  stete 
nur  g^inge  Quantitäten  des  Bleisalzes,  meist  nur  1  —  2  Gramm 
zur  Zeit  darstellte. 

Ich   will  jetzt    die   Analysen   von  drei    verschiedenartigen 
y         Producten  angeben,  welche  ich  aber  wieder  nicht  alle  willkürlich 
darstellen  konnte. 

a.    Ca  Hs  Ot,  3  PbO. 

Die  beim  Kochen  des  bernsteinsauren  Kalis  mit  Bleiessig 
sich  bildende  pflasterartige  Masse,  hatte  sich  gröfstentheils  auf- 
gelöst, so  schien  es  mir  wenigstens;  die  abgegossene  klare  Flüs- 
sigkeit hatte  in  einem  fest  verschlossenen  Glase  nach  mehreren 
Monaten  einige  Krystalle  Von  einigen  Linien  Länge  gebildet,  die 
aber  nicht,  ohne  zu  zerbrechen,  aus  dem  Glase  gebrächt  werden 
konnten. 

0,994  Salz  gab  0,349  CO«  und  0,109  HO. 

0,654     „      „    (0,329  PbO  +  0,154  Pb)  =  0,495  PbO. 


*)  Ans  dieser  Mutterlauge  wird  durch  Umrühren  mit  einem  Olasstab  das 
letzte  Bleisalz  gefällt,  wenn  sich  noch  nicht  alles  abgeschieden  hatte ; 
unter  der  Luftpumpe  verdampft,  gab  sie  dann  neutrales  bemsteiir- 
saures  Ammoniak. 
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Gefunden  in  100  Theiien: 

C   ,  9,71 

H  1,21 

0  13,48 

PbO  75,60 


100,00. 
Hiernach  lassen  sieh  .2  Formeln  för  das  Salz  berecimm: 
2  C4  H»  0„  3  PbO,  2  HO  2  C4  Hj  0»,  3  PbO,  HO 


in  100 

io  100 

Cg        611,48  ■ 

-  10,80 

C,        611,48 

-  11,00 

H,          74,88 

-    1,32 

H,          62,40  • 

-     1,12 

0»        800,00  - 

-  14,10 

0,        700,00  . 

-  12,61 

3  PbO   4183,50  - 

-  73,78 

3  Pb  0  4183,50  ■ 

-  75,27 

5669,86      100,00.  5557,38      100,00. 

Man  sieht,  der  gefundene  Kohlensloif  pafst  gleich  schlecht 
zu  beiden  Formeln,  woher  dieser  bedeutende  Verlust  an  Kohlen- 
säure kommt,  ist  mir  unklar,  wenn  nicht  etwas  bei  dem  lieber- 

« 

schufs  an  Bleioxyd  zurückbleibt,  was  aber  wohl  nicht  anzunehmen 
ist;  Mangel  an  Material  verhinderte  die  Analyse  zu  wiederholen 

Der  erhaltene  Wasserstoff  und  das  gefundene  Bleioxyd  pas- 
sen aber  nur  zur  ersten  Formel,  denn  ein  Ueberschufs  von  fast 
2  pC.  Bleioxyd  ist  nicht  wohl  anzunehmen. 

Eine  geringe  Menge  des  Salzes  ward  jetzt  bei  150**  ge- 
trocknet, worauf  das  Salz  dann  auch  bei  220^  keine  Gewidits- 
veränderung  mehr  erlitt 

0,836  Salz  veilor  bei  150«  -  0,032  Wasser,  diefs  macht 
auf  3  Aeq.  Bleioxyd  aber  2  Aeq.  Wasser. 

Ist  also  das  krystallisirte  Salz  Cs  H5  0,,  3  PbO,  so  ist  das 
trockne  Salz  Cg  H3  O5,  3  PbO;  d.  h.  2  (C*  H^  0„  1%  PbO) 
minus  1  Aeq.  Wasser. 

b.    Cg  H4  O5,  3  PbO. 
Oefiers  erhielt  ich  kleine  Krystalle   eme^  basischen  Blei- 
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Salzes,  welches,  zuerst  über  Schwefelsaure  getrocknet,  bei  der 
Verbremmog  folgende  Resultate  gab: 

0,973  Salz  gab  0,380  CO, 

0,754      „      „  0,081  HO. 

Bei  der  ersten  Analyse  ging  die  Wasserstoffbestinimung, 
bei  der  zweiten  die  KoUenstofTbestioaroung  durch  Zerbrechen 
der  Apparate  verloren. 

Gefunden  in  100  Theilen: 

C  10,79. 
H    1,19. 

Diese  Resultate  nähern  sich  den  Berechnungen  nach  zwei 
verschiedenen  Formeln. 

C4  H2  Os,  VA  PbO  giebt  C»  H,  0„  3  PbO  giebt 

in  100  in  100 

C,  ,   —    611,48  —  11,20  C      11,00 

H4      —      49,92  —    0,92  H        1,12 

Oe      —    600,00  —  11,05  0      12,61 

3  PbO  -  4183,50  —  76,83  PbO  75,27 

5444,90      100,00.  "  100^. 

Man  sieht ,  der  Unterschied  zwischen  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff in  den  beiden  Berechnungen  ist  nicht  gröfser,  dafs  er 
nicht  innerhalb  die  Granzen  der  Beobacbtungsfebicr  fallen  könnte, 
die  erste  Formpl  giebt  aber  ungefähr  1,5  pC.  Bleioxyd  mehr 
als  die  zweite,  und  da  genaue  Bestimmungen  des  Bleioxyds 
keine  Differenzen  von  1  pC.  geben  dürfen,  so  wurden  diese 
Bestimmungen  mit  Produclen  von  verschiedener  Darstellung  wie- 
derholt. 

0,3315  Salz  gab  0,2546  =  76,8  pC.  PbO 
0,446        „    „    0,343    =76,9    „      „ 
0,443        „    „    0,341    =  76,9    „      „ 
0,322        „    „    0,2466  =  76,5    „    .  „ 
Hiernach  seheiiit  es  kafun  zweifelhaft  zu  seyn,  dafs  das  un- 
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lersuchle  Salz  cKe  Formel  C4  H4  Oj,  +  IV«  PbO  hat,  da  die 
Bleibestimmungen  des  Salzes  von  verschiedenen  Darstellongen  so 
genau  miteinander  stimmen.  Dieses  Salz  verliert  schon  bei  100^ 
Wasser,  und  dann  auch  bei  höherer  Temperatur  nichts  mehr. 

4,856  Salz  verlor  bei  400®  getrocknet,  0,037  Wasser,  diefs 
giebl  auf  3  Aeq,  Bleioxyd  409  Milligramm  Wasser  =  4  Aeq. 

Danach  wäre  das  getrocknete  Salz,  wie  das  vorige  2  C4 
H2  O5,  3  PbO  minus  4  Aeq.  Wasser  =  C,  H,  0,  +  3PbO. 

Diefs  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate: 4,065  Salz  gab  0,397  CO2  und  0,076  HO. 

Gefunden  in  400  Th. 
C  40,34. 
H    0,78. 
Hier  hat  wohl  wieder  ein  Verlust  staltgefunden. 
Denn  C«  H3  O5  +  3  PbO  giebt  in  400  =  C  44,46 

H    0,70. 
C4  Ha  Os,  4%  PbO  giebt  in  100  :  =  C  11,20 

H    0,92. 
Das  Atomverhältnifs  des  gefundenen  Kohlenstoffs  zum  ge- 
fundenen Wasserstoff  ist  ziemlich  genau  =  8,7. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dafs  noch  wirkliche  Bemstein- 
säure in  dem  Salze  vorhanden  sey,  wurde  das  getrocknete,  noch 
vollkommen  weifse  Salz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die 
alkoholische  Lösung  eingedampft,  die  weifse  Krystallmasse  bei 
400®  getrocknet  und  verbrannt. 

0,273  Säure  gab  0,405  CO^  und  0,126  HO. 
Berechnet  C4  Hj  0,,  HO. 

in  100  'gefunden 

C4  —  305,74  —  41,44  —  41,007 
Hs  —  37,44  —  5,03  —  5,127 
O4  —  400,00  —  53,83  —  53,866 

743,18    100,00   100,000. 


2. 

1,6535 

3. 

1,248 

4. 

1,571 

5. 

0,999 

6. 

1,018 

7. 

1,054 

a 

1,062 
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c.  C4  H»  0„  IVi  PbO  oder  C,  H,  0»,  3  PbO? 

Das  krystallisirle  oder  präcipirte  Salz  war  meistens  was- 
serfrei, so  dafs  es  selbst  bei  220^  bis  250<*,  wobei  es  anfing, 
gelblich  zu  w^den,  kaum  sein  Gewicht  veränderte. 

Ich  habe  diefs  Sabs  nun  sehr  haafig  dargestellt,  und  wie« 
derholte  Verbrennungen  sowohl,  als  auch  Bleibesiimmungen  da- 
von gemacht. 

1.  1,116  Salz  gab  0^428  CO,  und  0,087  HO 
„  „  0,633  „  „  0,120  „ 
„  „  0,505  „  „  0,096-  „ 
„  „  0,586  „  „  0,115  „ 
„  „  0,399  „  „  0,061  „ 
„  „  0,392  „  „  0,074  „ 
„  „  0,419  „  „  0,074  „ 
„  „  0,395  „  „  0,084  „ 
Danach  gefunden  in  100: 

I.        .IL        in.        IV.       V.        VI.       vn.      viii. 

C.  10,60  —  10,58  —  Jl,18  —  10,32—11,04  —  10,64  —  10,99—  10,30 
H.    0,86  —    0,80  —    035  —    0,81  —  0,SID  —    0,80  —  0,78—  0,88 

Die  gefimdenen  Quantitäten  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  las« 
sea  uns  wieder  im  Ungewissen  über  die  Formel  des  Salzes: 
denn  Cg  H,  O5  +  3  PbO  giebt  in  100:  C  11,46 

H    0,70 
Cg  H4  Og,  3  PbO  giebt  in  100:  C  11,20 

H    0,92 
Die  erste  Formel  giebt  78,45  Bleioxyd,  die  letztere  76,83 
Blcioxyd,  also  wieder  ein  Unterschied  von  1,62  Bleioxyd. 

Der  Bleioxydgehalt  in  diesem  Salz  zeigte  sich  nun,  so  oft 
es  dargestellt  ward,  sehr  wenig  schwankend,  nur  einige  Mal 
bekam  ich  weniger  als  78  pC. 

Das  Bleioxyd  ward  theils  als  schwefelsaures  Bleioxyd  be- 
stimmt, theils  ward  das  Gemenge  von  Blei  und  Bleioxyd,  welches 
b^eim  Verbrennen  des  Salzes  zurückblieb,  bestimmt 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pbann.  XLIX.Bds.  2.  lieft.  13 
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0,422S.ff.(0,«99PbO+0,180öPb)=0,389PbO=77,96pC.PbO 
0,370  „  „  0,394  SO,,  PbO  78,32  „    „ 

0,386  „  „  0,30178  PbO  78,18  „    „ 

0,359  „  „  0,282  78,55  „    „ 

0,404  „  „  0,31908  78,  9  „    „ 

0,376  „  „  0,2959  78,69  „    „ 

0,229  „  „  0,243  SO, ,  PbO  78,06  „    „ 

0,415  „  „  0,3273  PbO  78,80  „    „ 

Nach  den  Bieibestimmungen  wäre  also  die  Formel  des  Sal- 
zes Cs  Hs  Oft,  3  PbO,  aber  hierssu  passen  die  Bestimmungen  des 
Kohlenstoff^  und   des  Wasserstoffs  wenig,  freilich  kaum  besser 
zu  der  andern  Formel  =  C,  H4  0«,  3  PbO,  und  hiernach  holte 
man    immer  einen  Ueberschufs  von   beiläufig    1,5  pC.  Bleioxyd 
erhalten;   dieser  Ueberschufs  liefse  sich    dann  nur  dadurch  er- 
klären, dafs  man  eine  Einmengung  eines  noch  basischeren  Blei- 
salzes annimmt,  eine  solche  Einmengqng  ist  aber  unwahrscheln- 
licl^  wegen  des  gleichbleibenden  Gehalts  an  Base;   eher  liefse 
sich  eine  Einmengung  von  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  anneh« 
men ,  dagegen  möchte  ich  aber  das  Verbälfnifs  des  gefundenen 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  anführen,  diefs  isl  auf  8  Atom  Koh- 
lenstoffbei  manchen  Analysen  3  Vit,  in  andern  4  Atom  Wasserstoff, 
die  Beobachtungsfehler  geben  aber  bekanntlich  einen  Ueberschufs 
an  Wasserstoff,  von  hygroskopischen  Wasser  herrührend,  und 
einen  Verlust  an  Kohlenstoff,   so  dafs,  wenn  wir  diefs  in  An- 
schlag bringen,   dadurch  das  Yerhältnifs  auf  Seiten  des  Kohlen- 
stoffs vergröfsert  wird;    in  der  Essigsäure  ist  aber  das  Yerhält- 
nifs der   Kohlenstoffatome   zu  den  Wasserstoffatomen  =s  4  :  3 
oder  =  8:6.     Ein  Gehalt  an  essigsaurem   Salz   müfste   also 
einen  bedeutend  gröfsern  Ueberschufs  an   Wasserstoff  gegeben 
haben.     Das  kryslallisirte  Salz,   wek;hes  in  wasserhaltigem  Zu-p* 
Stande  die   empirische  Formel:   Cg  H5  0,  +  3  PbO  hat,   wird 
vielleicht  noch  am  besten  Aufschlufs  über  die  Zusammensetaunj^ 
des  trocknen  Bleisahces  geben. 
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Ueberbasisch  bernsteinsaures  Bleioxyd. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  bemsteinsaurem  Ammoniak 
mit  Bleiessig  und  gleichzeitig  mit  etwas  Ammoniak,  so  bildet 
sich  ein  weifses,  in  Wasser  unlösliches  Salz,  dieses  gab  bei  200« 
getrocknet,  wobei  es  seine  Farbe  nicht  geändert  hatte,  folgende 
Resultate: 

2,367  Salz  gab  0,598  CO,  und  0,1  il  HO. 
0,638      „      „  0,530  Pb  +  PbO  oder  0,54467  PbO. 
Gefunden  in  100: 

C  6,99 
H  0,52 
0  7,12 
PbO  85,37 

100,00. 
Diefs  entspricht  am  nächsten  der  Formel  C4  H^  0,,  2*/, 
PbO  minus  V,  HO  =  C,  H,  O5  +  5  PbO. 

in  100  Th.: 
Ca        611,48  —    7,52 

Hs  37,44  —    0,46 

O5        500,00  —    6,19 

5  PbO  6972,50  -  85,83 

8121,42      100,00. 

Bernsteinsaures  Silberoxyd. 
C,  H,  0„  AgO. 

Sowohl  freie  Benisteinsäure,  als  ihre  neutralen  alkalischen 
Salze,  fällen  das  salpetersaure  Silberoxyd,  es  bildet  sich  ein 
weifses  und  lösliches  Salz,  welches,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur getrocknet,  bei  200^  kein  Wasser  verliert,  bei  dieser  hohen 
Temperatur  verändert  es  aber  seine  Farbe. 

1.  0,506  Salz  gab  0,326  Silber 

2.  0,438      „    „    0,284      „ 

3.  0,505      „    bei  200«  getrocknet,  gab  0,328  Silber. 

13* 
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Berechnet  C4  Hi  Os,  AgO 

gefunden 
I.  11.  III. 

Säure  +  Sauerstoff  -  35,10  —  35,58  —  35,16  —  35,05 

Silber  —  64,90  —  64,42  —  64,84  —  64,95 


100,00      100,00      100,00      100,00. 


Bernsteinsaures  Aethyloxyd. 

C4    H2    Os,    C4    H5O. 

D'Arcet  stellte  diese  Verbindung  nach  Thenard*s  Yor- 
schrin  dar,  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Bernstein- 
saure, Alkohol  und  Salzsäure;  schneller  bildete  sich  dieser  Aetber 
schon  durch  blofses  Digeriren  und  Abdampfen  von  Alkohol,  Bem- 
steinsäure und  Schwefelsäure,  doch  rasch  und  in  gröfsen  Quan- 
täten  erhält  man  wenigstens  den  rohen  Aether,  wenn  man  Bern- 
steinsäure mit  Alkohol  von.  beiläuGg  95  pC.  zusammenbringt, 
das  Gemenge  bis  zum  Sieden  erhitzt,  und  dann  Salzsäuregas 
durchleitet  *),  bis  man  beim  Behandeln  einer  Probe  mit  Wasser 
erkennt,  dafs  sich  hinlänglich  Bemsteinäther  gebildet  hat.  Die 
Reinigung  des  unreinen,  durch  Wasser  abgeschiedenen  Aethers 
bietet  fast  mehr  Schwierigkeiten,  ist  wenigstens  bedeutend  lang- 
wieriger, als  die  Darstellung  des  Aethers  selbst;  die  Destillation 
d^s  unreinen  Products  über  Bleioxyd,  wie  d'Arcet  den  Aether 
reinigte,  ist  nicht  ganz  zweckmäfsig,  da  immer  ein  Theil  des 
Aethers  dadurch  zersetzt  wird;  durch  zu  langes  Auswaschen 
mit  Wasser  verliert  man  viel  Substanz ,  da  der  Aether  nicht  sehr 
unlöslich  ist.     Am  besten  habe  ich  gefunden,  den  rohen  Aether 


*)  Um  zu  sehen,  ob  sich  hier  vielleicht  zuerst  Chlorfithyl  bildet,  welches 
sich  dann  wieder  mit  Bemsteinsäure  in  bemsteinsaures  Aethyloxyd 
und  Salzsaure  zerlegt,  habe  ich  versucht,  unmittelbar  das  Chloräthyl 
mit  Bernsteinsäure  zu  zerlegen,  doch  erhielt  ich  bis  jetzt  auf  diese 
Weise  keinen  Bernsteinäther.  Bei  passender  Witterung  Werde  ich  die 
Versuche  wiederholen. 
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auf  dem  Wasserbade  etwas  zu  erwännea,  um  geringe  Mengen 
Chlorätbyl  zu  verjagen,  dann  wurde  die  Flüssigkeit  mit  wenig 
kohlensaurem  Natron  und  Wasser  versetzt ,  und  darauf  6  —  8 
Mai  «it  reinem  Wassw  ausgewaschen,  erwärmt,  über  Chlor- 
caldum  getrocknet,  und  dann  rectificirt ;  bei  der  Destillation  ward 
derjenige  Theil  des  Destillats  für  sii;h  aufgefangen,  der  bei  214<' 
übo-ging.  —  Aus  den  Waschwassern  Idfst  sich  durch  Destilk^ 
lion  noch  etwas  Aether,  und  dann  auch  die  unzersetzte  Bernstein- 
saure  abscheiden. 

Der  reine  Aether  hat  die  von  d'Arcet  angegebenen  Eigen- 
schaßen;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  =  C« 
H,  0„  C4  H,  0. 

berechnet  io  100  gefunden 

C,  —  611,48  -  55,64  —  55,39  -  55,72 
H,  —  87,36  —  7,95  -  7,99  -  8,16 
O4  -  400,00  ~  36,41  —  36,62  -  36,12 

1098,84      ToÖ^OO      100,00      lÖoioor 

0,292  Aether  gaben  nämlich  0,586  CO,  und  0,210  HO 
0,264      „         „  „      0,532      „      „    0,194    „ 

d'Arcet  fand  das  spec.  Gewicht  des  Aetherdampfes  =  6,22; 
ich  fand  es  =  6,30;  beide  Versuche  stimmen  mit  der  Rechnung, 
nach  welcher  das  spec.  Gewicht  =  6,05  ist,  wenn  C4  H»  0„ 
C4  H5  0  sich  zu  2  Volum  Dampf  verdichtet  haben. 

8  Vol  C  =  6,7423 

14  Vol  H  =  0,9632 

4  Vol  0  =  4,4116 

12,1171 

2  =  öi058 

Bei  meinem  Versuch  fand  ich  nämlich  das  Gewicht  des 
Ballons  mit  troekner  Luft  =  44,634  bei  18,«5  u.  333'",3. 

Ballon  mit  Dampf  =  45,312  Gr.  bei  264«  u*  333'",  3* 
Inhalt  des  Ballons  =  225  Cub.  Cent. 
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Demnach  wiegt  1  Lilre  Dampf  =  8,2068  Grai. 

Ich  habe  vorbin  erwdhnl,  dafs  Bem^einäfher  dureh  Blei^ 
Oxyd  zersetzt  wird;  folgendes  sind  meine  Versuche  darüber,  loh 
brachte  bernsteinsaures  Aethyloxyd*)  von  dessen  Reinheit  ich 
dörch  eine  besonders  defshalb  vorgenommene  Analyse  über-, 
zeugt  seyn  konnte,  mit  frisch  geglühtem  wasserfreiem  Bieioxyd 
zdiäammen.  Das  Bleioxyd  war  längere  Zeil  geglüht,  ward  dann 
nach  dem  Erkalten  gewogen,  darauf  wurde  es  noch  eine  hatbe 
Stunde  geglüht,  wie  die  Wägung  zeigte,  halte  es  hiebei  sein 
Gewicht  nicht  verändert,  durfte  also  vrM  als  wasserfrei  Ange- 
nommen werden.  Bringt  man  von  diesem  Bieioxyd  zum  Bern- 
Steinäther,  so  löst  sich  Bleioxyd  auf,  die  klare  Flüssigkeit  enthält 
6  —  iO  pC.  Bleioxyd;  ob  vielleicht  in  Verbindung  mit  dem 
Bernsteinäther  selbst?  eine  solche  Verbindung  zu  isoliren  ist  mir 
nicht  gelungen;  erhitzt  man  die  klare,  bleihaltige  Flüssigkeit^,  so 
sieht  man  bald  eine  Trübung  eintreten,  die  immer  zunimmt,  und 
es  setzt  sich  ein  weifses  Bleisalz  ab;  die  Flüssigkeit  fangt  jetzt 
schon  bei  100^  an  zu  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  allmalig  aber 
fortwährend,  wobei  die  Flüssigkeit  stets  im  starken  Sieden 
bleibt;  der  Siedpunkt  steigt  endlich  bis  auf  214^;  unterbricht 
man  jetzt  die  Destillation,  digerirt  den  Rückstand  wiederholt  mit 
Bleioxyd ,  so  sieht  man  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  wieder  alle  angegebenen  Erscheinungen  eintreten, 
ein  Niederschlagen  eines  Bleisalzes,  Beginnen  des  Siedens  bei 
100°  u.  s.  w. 

Die  unterhalb  des  Siedepunkts   des  reinen  Bernsteinäthers 


♦)  0,272  Aether  gab  0,546  CO,  u.  0,196  HO 
oder  in  100  Th. ; 

C  55,50 
H  8,00 
0  $6,50 

lOQ.OO. 
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äb^gegadgenoaPriKiiicte  wurden  derfitomentaraiialyfle  iinterwor- 
fen ;  die  bei  versohiedeiien  Operationen  öbelrgegangetien  Produote 
hatten  eine  aheUcbe  ZvmwmenMMKmg^  insofern  sie  siets  weniger 
K(rfilen«log;  aber  mehr  Wasisersloff  enlliieUen»  als  der  Bertistein« 
äther. 


i. 

0,323  SalMrtMU 

gab  0,606  COt 

und  0^173 

2, 

0,350 

»> 

„    0,690    „ 

»    0,274 

3. 

0,331 

» 

n    0,657    „ 

«    0,273 

4. 

0,301 

n 

r,     0,601      „ 

„    0,251 

5. 

0,314 

» 

«    0,617    „ 

n     OfißS 

6. 

0,306 

» 

n    0,600    „ 

„    0.234 

7. 

01,3095 

n 

«    0,601     „ 

„    0,331 

a 

0,2845 

» 

19    0,549    „ 

„    0,226 

• 

9. 

0,3155 

» 

n     0,610     „ 

„    0,253 

ff 
ff 


I.       IL       III.     tv.       V.       VI.      vn.     vin.      ix, 

C  51,75  -  54,5  —  54,58  —  54,90  -  54,03  -  53,56  --  53,39  -  53*05  -  53,16 
H    9,39-  8,7—   9,16—  9,27-  9,37-   8,44—  8,29-  8,78-  8,90 

Die  analysirten  Flüssigkeiten  sind  meistens  Producte  verschie- 
dener Destillation,  Producte,  welche  zwischen  100®  und  210®  über- 
destiUirten;  ich  habe  öfters  die  Analysen  desselben  Products  wie- 
derholt, um  mich  zu  überzeugen  ^  dafs  die  Verbrennung  richtige 
Resultate  geliefert  hatte;  überdiefs  war  nicht  daran  zu  denken, 
dafs  die  Flüssigkeit  reiner  Bernsteinäther  war^  die  Differenzen 
sind  zu  bedeutend,  als  dafs  sie  Beobachtungsfehlern  zugeschrie- 
ben werden  könnten.  Die  verschiedenen  unter  200^  erhaltenen 
Destillationsproducte  des  Bemsteinatbers  mit  Bleioxyd  wurden 
zusammengebracht  und  für  sich  behutsam  destillirt,  so  dafs  man 
das  bei  verschiedenen  Temperaturen  Uebergehende  gesondert 
auflangen  konnte.  Es  ging  zuerst  bei  100®  ein  dünnflüssiges  Li- 
quidum über,  welches  einen  deutlichen,  aber  schwachen  Geruch 
nach  Bemsteinälher  zeigte,  beim  Erwärmen  aber  einen  deutlichen 
und  unverkennbaren  Geruch  nach  Alkohol  entwickelte;  diese 
Flüssigkeit  war  in  jedem  Verhäitnifs ,   mit  Wasser  sowohl ,   wie 
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mit  Aether  mengbar,  und  es  konnte  also  kein  Zwetfel  darüber 
seyn,  dafs  diesdbe  Alkohol  enthielt  Nachdem  diese  an  AI«- 
kohol  reiche  Flüssigkeit  äbergeg^gen  war,  kam  eine  andere 
Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  noch  ein^  schwachem  Ge- 
ruch nach  Alkohol  zeigte,  sich  wohl  mit  Aether  oder  Alkohol, 
aber  nicht  mit  Wasser  mengen  liefs.  Diese  Flüssigkeit  zeigte 
dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  ursprünglich  angewandte. 
Von  lOQ®  bis  200^  stieg  nun  die  Temperatur  ziemlich  rasch,  so 
dafs  man  Flüssigkeiten,  welche  innerhalb  bedeutender  Tempera- 
turdifferenzen übergingen,  zusammen  auffangen  mufste,  da  über- 
haupt die  Menge  der  ganzen  Flüssigkeit  nicht  sehr  bedeutend 
war!  Etwas  über  200^  blieb  die  Temperatur  eine  kurze  Zeit 
mehr  stationär,  als  früher,  und  ich  konnte  hier  wenigstens  einige 
Analysen  von  dieser  Flüssigkeit  erhatten. 

1.  0,3205  gab  0,580  CO,  und  0,244  HO 

2.  0,  400    „    0,305     „      „    0,703    „ 

3.  Das  Product  einer  dritten  Destillation  gab  von  0,387  Flüs- 
sigkeit 0,682  COa  und  0,294  HO. 

Diefs  giebt  in  100: 

I.  II.  III. 

C  49,75  -  48,59  —  48,72 

H    8,45  —    8,47  -    8,44 

0  41,80  -  42,94  —  42,84 

100,00  100,00  100,00. 
Diese  Flüssigkeit  enthält,  in  Beziehung  zum  Bemsteinäther, 
einen  Ueberschufs  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  zwar  im 
Gewichtsverhältnifs  von  1  :  8,  also  zu  gleichen  Aequivalenten 
wie  im  Wassen  Nimmt  man  auf  4  CC4  H»  0,,  C4  H»  0)  5 
HO,  so  hat  man  0,2  Hs3  O21,  oder  in  100  Theilen: 

C  49,33 
H    8,30 
0  42,37 
100,00." 
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Man  Sidit,  der  Zusammensetzung  nach  kann  diefs  De- 
stiHat  &n  Gemenge  von  Bernsteinither  and  Wasser  seyn;  ob 
es  diers  wirklich  ist,  mofsle  sein  Verhalten  zu  Chlorcalcium  zei- 
gen; in  <Ue  noch  übrige  Flössigkeit  ward  etwas  Chlorcaiciam 
gebracht,  and  einige  Tage  damit  in  Berührung  gelassen. 

0,264  von  dem  mit  Chtorcaidmu  behandelte  Aetber  gab 
0,527  CO,  und  0,194  HO. 

Diefs  giebl  in  100 : 

C  65,2 
H  8,1 
0  36,7 

100,0. 

Der  reine  Bemsteinäther  enthalt  in  100:  C  55,6 

H    7,9. 

Hi^nach  kann  es  wohl  nicht  bezweifelt  werden,  dafs  die 
Destiüationsproducte  des  wasserfreien  Bemsteinäthers  über  fcas^- 
serfreies  Bleioxyd,  Alkohol  und  etwas  Wasser  enthielten;  und 
hiermit  stimmen  auch  die  Analysen  der  verschiedenen  Destillate, 
obgleich  sie  untereinander  etwas  abweichen,  überein,  alle  lassen 
laich  ansehen ,  als  Gemenge  von  Bemsteinäther  mit  Alkohol  und 
meistens  etwas  Wasser. 

z.  B.  4  (C4  H2  0,  C4  H5  0)-h  2  C4  He  O2  +  3H0  giebt 
in  100:   C  51,87 

H    9,10. 
2  CC4  Ha  0„  C4  H5  0)  +  C4  He  O2  giebt  in  100:  C  55,02 

H    8,98. 
5  (Cg  H^  O4)  +  3  (C4  He  02)  +  H0  enthält  in  100:  54,09  C 

9,17  H. 
7  CCg  H,  O4)  +  C4  He  Oi  +  2  HO  enthält  in  100:  53,9  C 

8,3  H. 
4  CC»  H,  O4)  +  C4  He  O2  +  HO  giebl  in  100 :  53,5  C 

8,6  H. 
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Diese  Rechnungen  sollen  nur  zeigen ,  dafs .  ifo  erkattenen 
DestiliatiensproduGte  ihrer  Zusammensetzung  nach  Gemenge  von 
Alkohol,  Aether  und  Wasser  seyn  können. 

Zersetzungsproduct   des   B  ernste  in  äthers. 

Brii^^t  man  mittelst  Chlorcateinm  vollkommen  getrocknetes 
bernsteinsaures  Aethyloxyd  mit  Kalium  oder  Natrium  in  Beruh«- 
rung,  so  wird  das  Metall  oxydirt,  die  Aethylverbindung  zersetzt. 
Diese  Zersetzung  geht  mit  Kalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leichter  vor  sich,  als  mit  Natrium,  die  Einwirkung  b^innt  augen- 
blicklich, es  entwickelt  sich  ein  brennbares  Gas,  welches  sich 
wie  Wasserstoff  verhält.  Durch  gelinde  Erwärmung  wird  die 
Einwirkung  verstärkt  und  sehr  beschleunigt;  die  Masse  erwärmt 
sich  von  selbst  sehr  stark,  und  man  mufs  sich  defshalb  hüten, 
im  Anfang  weiter  als  bis  zu  30^  bis  40^  erhitzen;  bei  der  leb- 
haften Reaction  zeigt  sich  noch  ein  eigenthumlicher ,  stechender 
Geruch;  bei  zu  lebhafte  gegenseitiger  Einwirkung  wird  die 
Masse  leicht  aus  dem  Glase  geschleudert 

« 

Hat  man  hinlänglich  Kalium  zugesetzt,  so  wird  die  Masse 
beim  Erkalten  steif  und  zähe,  und  die  Farbe  der  Masse  ist 
braun;  diese  Farbe  rührt,  wie  mur  scheint,  von  secundären  Zer— 
setzungsproducten  her,  doch  habe  ich  das  Braunwerden  der 
Masse  nie  ganz  vermeiden  können.  — -  Setzt  man  der  Masse 
Wasser  zu,  und  erwärmt  dann  rasch  bis  zum  Sieden,  .so  erhält 
man  eine  in  der  Wärme  klare,  gelbe  Flüssigkeit^  auf  welcher 
eine  ölartige,  hellgelbe  Schichte  schwimmt;  doch  scheint  es  mir 
wesentlidi,  nicht  zu  lange  die  Wärme  einwirken  zu  lassen.  Die 
Flüssigkeit  gesteht  nun  beim  Erkalten  zu  einer  weichen^  brei- 
artigen Masse;  durch  ein  Filtrum  trennt  man  die  Flüssigkeit  von 
einer  gelben,  krystallinischen  Masse  und  wascht  den  Rückstau^ 
mit  Wasser  aus.  Die^Flüssigkeit  ist  stark  gelb,  reagirt  alkalisch, 
und  enthält  bernsteinsaures  Kali.  Der  auf  dem  Filter  zurück«- 
geblißbene,  schwach-gelbliche  Rüdistand,  wird  durch  mehrmaliges 
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^UmkrystallmtM  aitö  kochendem  Alkohol  gereinigt.  Die  krystal-- 
Irische  Mttsse  ist  jetzt  weife ,  mit  einem  schwachen  Stich  in's 
€reB>iiche,  zeigt  einen  schönen  Atiasglanz,  und  ist  sehr  voluminös. 

Die  Menge  dieses  Products  wechselte ,  und  besonders  bei 
Anwendung  von  Natrium,  wo  eine  stärkere  Warme  angewendet 
wenten  mufsie,  eriiielt  ich  nur  sehr  wenig  davon,  und  ich  glaube, 
dafe  es  hier  durch  das  öberschössige  Alkali  zersetzt  wurde. 

Mit  Kalium  erhielt  ich  von  100  Theilen  Bemsteinalher  zwi^ 
sehen  5  und  10  Theile  des  krystallinischen  Products. 

Dieser  Körper  enthalt  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stöif,  er  schmilzt  bei  133<^,  und  subllitiirt  YoHstSndig  bei  0M*. 

Dt<^  Elementat^nalyse  gab  folgende  Resultate: 
0,396  Substanz  gab  0,80«  CO,  und  0,224  HO 
0,239        .,  „  0,488    „      „    0,133    „ 

0,326        „  „    0,667    „      „    0,191     „ 

Auf  100  berechnet  erhält  mau: 

I.  n.  in. 

C  56,28  —  56,45  —  56,57 
H  6,28  —  6,18  -  6,50 
O  37,44  --  37,3T  -  36,93 

100,00      100,00      100,00. 
Der  einfachste  Ausdruck  nach  Atomen  ist  dafür  :=  C«H4  0s. 
Berechnet  hiernach,  halte  man  erhalten  sollen: 

in  100: 

Cfl  458,61  —  56,72 
H4  49,92  -  6,17 
0,  300,00  —  37,11 

808,53      rO0,OO. 

In  seinen  Eigenschaften  zeigt  diese  Verbindung  sich  analog 
den  A^hytftxydverbittdungen ,  sie  löst  sich  nicht  oder  kaum  im 
Wasser;  Alki^d  lost  sie  leicht,  Iw^onders  in  der  Warme,  kake 
AfiAer  löst  sie  in  jedem  Verhältntfs« 

Durch  Erllitzen  mit  Alkalien  wird  dieses  Prodocl  eensetat,  es 
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entweicht  Alkobcd,  welcher  leicht  dorch  den  Geruch  m  erkennen 
ist,  und  man  erhält  eine  gelbe  Lösung',  ähnlich  derjenigen,  welche 
man  im  Anfange  eriiielt,  als  man  die  durch  Einwirkung  des  Ka- 
liums auf  Bernsteinälher  entstandene  Masse  mit  Wasser  behandelt 
hatte.  Diese  Lösung  enthielt  bernsteinsaures  Kall  Beim  Be* 
handeln  desselben  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  und  Abdampfen 
der  Lösung,  bildeten  sich  gelblich  gefärbte  Krystalle,  welche  alle 
Eigenschaften  der  Bemsteinsäure  zeigten,  besonders  auch  den 
auflTallenden  und  charakteristischen  Geruch  beim  Verdampfen  auf 
Platioblech*  Um  allen  Zweifd  zu  heben,  machte  ich  eine  Ele- 
mentaranalyse der  ungereinigten  Krystalle,  denn  sie  durch  Umkry- 
stallisiren  zu  reinigen,  war  die  Quantität  zu  unbedeutend. 

0,249  der  Krystalle  gab  0,370  C  0^  und  0,1 19  HO. 

Das  ist  in  100: 

C  41,09 
H  5,31 
N  53,60 

100,00. 

Die  Bemsteinsäure  enthalt  in  100:  C  41,14 

H    5,03. 

Hiernach  kann  also  kein  Zweifel  seyn,  dafs  sich  Berstein- 
saure  gebildet  hat  aus  Cs  H^  0»;  ihre  Bildung  durch  Aufnahme 
von  Wasser  ist  einfach,  denn 

Cs  H,  O5  +  3  HO  +  2  CC4  Hj  0,  +  HO). 

Die  wahrscheinliche  Formel  des  krystallisirteii  Products  ist 
daher  wohl:  Cg  H3  O5  +  C4  H5  0,  d.  i.  =  C,a  Hs  0.  =  2 
CC.  H4  0,). 

Wegen  Mangel  an  dem  nöthigen  Material  konnte  ich  mir 
bis  jetzt  nicht  mehr  von  diesem  Producte  darstellen,  ich  bebalte 
mir  vor,  die  Untersuchung  dieses  Körpers  diesen  Winter  wieder 
aufzunehmen,  und  hoffe  sie  dann  bald  zu  beendigen. 
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Mit  Antmonidc  b8det  dieses  Prodact  einen  hochgelben ,  in 
*  Nadeln  krystallisirendcn  Körper. 

Bernsteinsaures  Hethyloxyd. 

Diese  Verbindung  erhielt  ich  anf  gleiche  Weise,  wie  die 
Aetbyloxydverbindnng ,  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf 
eine  beifse  Lösung  von  Bernsteinsäure  in  Holzgeist 

Bei  der  mittleren  Temperatur  eines  geheizten  Zimmers  im 
Winter  war  diese  Verbindung  fest  und  krystalKsirt ,  bei  20^ 
schmilzt  sie,  und  erstarrt  dann  etwas  unter  16®;  sie  ist  in  Was-» 
ser  kaum  löslich,  dagegen  leicht  lödich  in  Alkohol  und  Aether, 
sie  siedet  bei  198^  Das  specifisclie  Gewicht  der  Plflssigkeit  bei 
20<>  =  1,1179. 

Die  ZusaimnenseUung  der  Verbindung  =  C4  Hi  0$  + 
C,  H,  0. 

in  100: 

C,  458,61  -  49,79 
H,  62,40  -  6,T7 
O4  400,00  —  43,44 

921,0i   100,00. 

1.  0,373  Substanz  gab  0,666  CO,  und  0,233  HO 

2.  0,426        „  „   0,7555  „      „    0,264    „ 

3.  0,4345      „  „  0,778    „      „    0,264    „ 

Bei  der  Destillation  ging  der  letzte  Theil  der  Flfissigkeit 
bei  200®  über:  diese  Flüssigkeit  ward  besonders  analysirt,  sie 
gab  vori: 

4.    0,3%  Substanz  0,602  CO2  und  0,217  HO. 

Diefs  macht  nun  in  100: 

I.  n.  in.         IV. 

C  49,38  —  49,00  —  49,51  -  49,24 
H  6,94  —  6,88  —  6,75  —  7,13 
0  43,68  —  44,12  —  43,74  —  43,63 

lÖ^OO      100,00      100,00      100,00. 
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Bei  der  specifischen  Gewicht8besliiiimiiq((  des  Oampb  vom 
bernsteinsauren  Methyloxyd  fand  man  dasselbe  =  5,24;  bereclv-. 
net  man  C4  H2  0,  +  C2  H3  0  zu  2  Volumina,  so  erhalt  man 
es  zu  5,077. 

Nämlich    6  Vol  C  5,056 

10    „   H  0,688 

4    „   0  4,410 

~1Ö454 

2 --=  5,077. 

Bei  dem  Versuch  wog  der  Ballon  mit  Luft  34,502. 
Thermometer  18S5.    Barometer  333'",3 
Ballon  mit  Dampf  35,057  bei  241^  und  333"',3. 
Gewicht  eines  Liter  Dampf  bei  0<>  und  28''  =  6,821  Grm. 

Succinamid. 
C4  Ü2  O2,  NHj.' 

d'Arcet  gab  diesen  Namen  einer  andern  Verbindung,  da 
er  diesen  Körper  nicht  kannte. 

Diese  Verbindung  erhielt  ich  durch  Einwirkung  von  wäs- 
serigem Ammoniak  auf  Bernsteinäther;  beim  öfterem  Umschüttebi 
bildete  sich  bald  ein  weifser  Bodensatz,  dessen  Quantität  in  eini- 
gen Tagen  noch  zunahm.  d'Arcet  hatte  schon  die  Bildung  die-» 
ses  Körpers  bemerkt,  ihn  aber  für  eine  dem  Oxamethan  entspre- 
chende Verbindung  gehalten.  —  Der  auf  die  erwähnte  Weise 
erhaltene  Niederschlag  ward  mit  Alkohol  ausgewaschen,  um 
allen  Bernsteinäther  zu  entfernen ,  dann  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  woraus  er  beim  Erkalten  in  grofser  Menge  krystallisirt, 
in  Nadeln,  welche  beim  Erwärmen  bis  100^  kein  Wasser  mehr 
verlieren.  Diese  Krystalle  lösen  sich  in  9  Theilen  Wasser  von 
100»  (genauer  in  8,9};  aber  nur  in  220  Theilen  von  15^  In 
absolutem  Alkohol  ist  das  Succinamid  so  gut  wie  unlöslich, 
leichter  löst  es  sich  in  wasserhaltigem;  in  Aether  ist  es  unlöslich. 
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Die  Analyse  gab: 

0,293  SubsL  gab  0,442  CO,  und  0,184  HO 

0,276     „        „    0,416    „      „    0,175    „ 

0,423     „        „  80,5  C.  C.  Stickgas  bei  0«  u.  336'". 

Bei  einer  qualitativen  Bestimmung  des  StickstoOgases  war 
1323  Volumina  CO2  auf  338  Volumina  N  gefunden,  diefs  Ver- 
bäitnifs  ist  genau  genug  =  CO2  :  N  =  4  :  1. 

# 

Hiernach  ist  die  einfachste  Formel  für  dieses  Amid  =  C« 
"»  Ol,  N  H]. 

berechnet  in  100  Th.  gefunden 

C«  305,74  -  4t,72  —  41,71  —  41,67 
H«  49,92  -T-  6,81  -  6,97  —  7,04 
0,  200,00  -  27,31  —  27,20  —  27,16 
N    177,04  —  24,16  -  24,12  —  24,13 

732^70      100,00      100,00      100,00. 

Die  Bildung;  dieses  Körpers  aus  Bernsteinälher  und  Ammo- 
niak ist  voHkommen  analog  der  Bildung  des  Oxamids  und  Oxal- 
ather.  Erhitzt  man  das  Succinamid  rasch  bis  300^,  so  schmilzt 
es,  färbt  sich  hierbei  wenig  braun;  unterbricht  man  das  Erhitzen, 
sobald  die  Masse  geschmolzen  ist,  so  zeigt  sich  beim  Auflösen 
in  Wasser,  dafs  die  rückständige  Masse  das  unveränderte  Suc- 
cinamid  enthält.  Erhitzt  man  das  Succinamid  langsam  bis  gegen 
200<^ ,  hält  es  dann  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur ,  so  be-> 
giimt  schnell  die  Entwicklung  von  Ammoniak  in  grofser  Menge; 
läfst  man  später  allmälig  die  Temperatur  steigen ,  so  sublimirt 
^dlich  eine  weifse  Masse  über  und  wenig  Kohle  bleibt  in  der 
Retorte.  Das  Sublimat  ist  Bisuccinamfd ,  welches  zuwdlen  ein 
wenig  sauer  reagirt.  Es  ward  au^elöst  und  krystallisirt ,  und 
war  jetzt  vollkommen  rein. 

1,235  der  Krystalle  verloren  0,178  Wasser. 

0,275  der  getrockneten  Krystalle  gaben  0,481  CO2  und 
0,129  HO. 
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gefunden  das  Bi«uccinamid  enthf  U  nach  der  Rechnnng 

C  48,36  C  48,88 

H    5,21  H    4,99. 

Das  Succinamid  enthält  genau  die  Bestandtheile  von  Bisuc- 
cinamid  und  Ammoniak,  und  diefs  erklärt  die  Zerlegung  desselben 
in  der  Wärme: 

2  CC4  H4  O2  N)  =  Cs  H3  O4  NH,  +  NH3. 

Bisuccinamid. 
Cs  Hs  O4  +  NEI2  oder  C4  H%  O^,  N%  H. 

Diese  Verbindung  hat  bekanntlich  d*Arc et  entdeckt,  er 
stielte  sie  dar  durch  Erhitzen  von  wasserfreier  Bernsteinsäure  C4 
H2  O3,  in  trocknem  Ammoniakgas.  Die  Formel,  welche  er  an- 
nimmt =  C4  HVa  Oj  +  NVa  H,  müssen  wir  wohl  verdop- 
peln, um  keine  halben  Aequivalente  zu  haben« 

Das  Bisuccinamid  schmilzt  bei  210^. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  es  nun  nicht  nöthig, 
wie  d'Arcet  es  angiebt,  das  Ammoniakgas  zu  trocknen;  erhitzt 
man  Bernsteinsäure  bis  180^  und  leitet  Ammoniakgas  in  die  ge- 
schmolzene Säure,  so  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  des 
Sublimats  auch  diefs  Amid.  Am  einfachsten  stellt  man  es  aber 
der,  wenn  man  eine  Lösung  der  Bernsteinsäure  mit  Ammoniak 
neutralisirt,  die  Masse  zur  Trockne  abdampft  und  dann  subiimirt, 
Antmoniak  und  Wasser  gehen  zuerst  fort,  es  subiimirt  Bisuccin- 
amid und  wenig  Bernsteinsäure,  durch  Umkrystallisiren  entfernt 
man  die  letztere. 

0,690  der  Krystalle  verloren  schon  weit  unter  100<*  = 
0,H0  Wasser. 

0,3685  der  getrockneten  Krystalle  gab  0,690  CO^  u.  0,186 
HO. 

0,371  der  getrockneten  Krystalle  gab  0,659  CO»  u.  0,178 
HO. 

0,416  der  gelrocku.  Krystalle  gab  48  Stickgas  beiO<>u.  336"'. 
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Berechnet  C«  H,  O4,  NH^ 

in  100  gefunden 

C«  6U,48  —  48,88  —  49,10  -  48,84 
H5  62,40  —  4,99  -  5,30  —  5,33 
O4  400,00  —  31,98  -  30,98  -  31,21 
N   177,04  —  14,15  -  14,62  —  14,62 


1250,92      100,00      100,00      100,00. 

Die  Krystalle  enthallen  dann  2  Aeq.  Krystallwasser.  Die 
Bildung  des  Bisuccinamids  aus  saurem  bernsleinsaurem  Ammo- 
niak erklärt  sich  durch  Ausscheidung  von  Wasser. 

2  C4  H,  O5,  NH,  =  Cs  H4  0«  +  NHs  =  C,  H»  O4, 

NH2  +  2  HO. 

Aus  den  Elementen  der  Säure  mufs  hier  also  Wasser  ab- 
geschieden seyn,  während  ein  Theil  Wasser  aus  dem  Wasser- 
Stoff  des  Ammoniaks  und  dem  SauerstofT  der  Säure  gebildet 
ward.  Hinsichtlich  der  Entstehung  nähert  sich  das  Bissuccin- 
amid  der  Oxaminsäure  von  -Baiard,  diese  entsteht  aus  dem 
sauren  Oxalsäuren  Ammoniak,  und  ihre  Entstehung  unterscheidet 
sich  von  der  des  Succinamids  nur  dadurch ,  dafs  hierbei  kein 
Wasser  aus  den  Elementen  der  Säure  abgeschieden  wird. 
2  CC2  0,  +  HO),  NH3  =  C4  H,  Og  +  NH,  =  C4HO., 

NH2  +  2  HO. 

C4  H3  Oß  N  ist  Balard's  Oxaminsäure;  diese  Säure  ver- 
bindet sich  mit  Basen,  solche  Verbindungen  sind  von  dem  Bi- 
succinamid  noch  nicht  bekannt.  Ich  stellte  nun  verschieden- 
artige Versuche  an,  um  solche  Verbindungen  hervorzubringen. 
In  der  wässerigen  concentrirten  Lösung  des  Bisuccinamids  brach- 
ten die  verschiedenen  Melallsalze  keinen  Niederschlag  hervor, 
liur  Silberlösung  bewirkte  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Am- 
moniak eine  schwache  Trübung. 

Die  wässerige  Lösung  des  Bisuccinamids  löst  das  Bleioxyd 
in  grofser  Menge  auf,  schon  beim  Digeriren,  noch  leichter  beim 
Aufkochen;    hierbei    entwickelt    sich    keine   Spur   An»moniak, 
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wenn  man  das  Kochen  nicht  zu  lange  fortsetzt,  was  unnöthig 
ist,  da  das  Blei  sich  sdinell  löst;  dampft  man  die  Lösung  in  der 
Wärme  ein,  so  entwickeh  sich  baM  etwas  Ammoniak,  und  es 
scheiden  sich  weifse  Flitlerchen,  wahrscheinlich  von  bemstem- 
saurem  Bleioxyd,  ab.  Beim  Abdampfen  unter  der  Luftpumpe 
bildet  sich  eine  sehr  zähe  Masse,  welche  nur  langsam  vollkom- 
men austrocknet,  ohne  die  geringste  Tendenz  zur  Krystallisalion 
zu  zeigen.  Die  trockne  Hasse  schmilzt  unter  100®  zu  einer 
klaren  Masse,  ohne  an  Gewicht  dabei  zu  verlieren;  sie  siebt  an 
der  Lufl  sehr  rasch  Feuchtigkeit  an ,  und  lost  sich  vollkommen 
leicht  \\\  Wasser  auf;  Alkohol  fallt  die  Lösung,  es  bildet  sich  eine 
zähe  klare  Masse,  eine  concentrirte  Lösung  von  Bisuccinamid- 
Bleioxyd  in  Wasser. 

Diese   Bleioxydverbindung  gab   bei   der  Analyse   folgende 
Resullale: 


1. 

0,648  Substanz  gab  0,507  SO,,  PbO 

2. 

0,4885 

■n         »    0,385    „        „                                   * 

3. 

0,480 

„    0,27715  PbO 

1. 

0,718 

„         „    0,485  CO,  und  0,165  HO 

2. 

0,816 

»         n    0,554    „       „    0,190    „ 

1. 

0,729 

„         „  30,05  C.C.N  von  0«  u.  336". 

'nai 

ch  berechnet  sich  in  100  Theilen: 

I.               IL             HL 

C 

18,69  —  18,57 

H 

2,58  -     2,55 

0 

15,95  -  15,91 

N 

5,23          5,23 

PbO  57,55  —  57,74  —  57,9. 

100,00      100,00. 

Hiernach  berechnet  sich  die  Formel  3  Acq.  Bisuccinamid -f- 
4  Aeq.  Bleioxyd  +  3Aeq.  Wasser  3  CC,  H»  0«  N  +flO)  4- 
4  PbO. 
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in  100 

c,. 

1820,50  —  18,85 

H,. 

224,63  -    2,32 

Ol, 

1500,00  —  15,56 

N, 

531,12  —    5,50 

PbO 

5578,00  —  67,77 

9654,2S      J00,00. 

Um  mich  zu  Uberzeii^en,  dafs  die  Mci^e  des  vom  fij$ucciii«- 
amid  gelösten  Bleioxyds  constant  bleibt,  habe  ich  noch  jifei 
Oiiaiititäten  dieser  Verbindung  4argestelll,  die  Lösung  zu^st  im 
Wasserbade  eingedampft,  bis  sich  etwas  Ammoniak  entwickelte, 
darauf  die  Verbindung  über  Schwefelsaure  im  Vacuum  vollkom- 
men ausgetrocknet. 

Ich  erhielt  von  den  drei  verschiedenen  Massen  folgende 
Bleimengen: 

1.  0,590  der  Verbindung  gab  0,332  Pb  +  PbO  oder  0,347 
Pb  0  =  58,88  pC.  Bleioxyd.^' 

2.  0,548  Substanz  gab  0,3054  Bleioxyd  =  58,9  pC.  fbO 

3.  0,615        „         „    0,3559        „        =  57,8    „      „ 
Der  geringe  Ueberschufs  von  Bleioxyd  rührt  hier  voii»  .einer 

angefangenen  Zersetzung  der  Masse  her,  4^nxi  es  hatte  sich  eine 
Spur  Ammoniak  entwickelt,  und  die  Masse  löste  sich  nicht  vae]^ 
ganz  klar  in  Wasser  auf. 

Durch  Kohlensäure  wir^  ()ie  yerbindung  schon  zersetzt,  e$ 
fällt  kohlensaures  Blei  nieder,  ,^och  kann  nicht  alles  Bleioxyd 
auf  diese  Weise  ausgefällt  werden ,  ein  TheU  bleiliit  io  ^^  l^r- 
sung  zurück. 

Die  durch  Kohlensäiire  vollkommen  gefällte  l,ösui[^,  uQtor 
der  Luftpumpe  abgedampft,  giebt  eine  weifse,  j|»^zellaatfrtige, 
unter  100^  schmelzbare  Masse. 

0,533  dieser  Substanz  gab  0,2058  Pb  +  PbO  oder  0,2i4 

PbO  =;i:  40,45  pC. 

Hiernach  wäre  sie  3  CC«  H*  0^  N  +  HO;)  +  2  ?l)0* 

14» 
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Auch  Baryt  scheint  eine  ähnliche  Verbindung  mit  dem  Bi- 
succinamid  zu  bilden,  aus  welcher  durch  Kohlensäure  nur  ein 
Theil  des  Baryts  gefällt  wird;  die  durch  Kohlensäure  vollkommen 
gefällte  Lösung  zeigte  mit  Schwefelsäure  noch  einen  starken 
Gehalt  an  Baryt. 

Von  kohlensaurem  Baryt  und  kohlensaurem  Blei  werden 
durch  ein  mehrmaliges  Aufkochen  mit  Bisuccinamid  wenig  ge- 
löst, das  Filtrat  zeigte  nur  eine  sehr  schwache  Reaction  auf 
Baryt  oder  Blei;  digerirt  man  aber  das  kohlensaure  Bleioxyd 
mit  der  Lösung  des  Bisuccinamid»  längere  Zeit  auf  dem  Was- 
serbado,  so  löst  Blei  sich  in  reichlicher  Menge  auf,  und  es  rsl 
nicht  zu  bezweifeln,  fJafs  sich  hier  dieselbe  Verbindung  bildet, 
wie  beim  Behandeln  der  Lösung  von  Bisuccinamid-Bleioxyd  mit 
Kohlensäure. 

2.    Die  Constitution  der  Bemsteinsäure, 

Nach  den  genauen  Untersuchungen  d*Arcet's  hat  man 
C4  H2  C3  als  den  Ausdruek  für  1  Aequivalent  der  wasserfreien 
Bernsteinsäure  angenommen;  die  Bemsteinsäure  ist  hiernach  eine 
einbai^ische  Säure;  hierbei  zeigt  sie  nun  das  Eigenlhumliche,  dpfs 
sie  sich  in  der  wasserfreien  Form,  wie  sie  in  ihren  Verbindungen 
enthalten  ist,  auch  im  isolirten  Zustande  darstellen  läfst,  das  ba- 
sische Wasser  läfst  sich  bei  dieser  Säure  schon  durch  blofses 
Erhitzen  abscheiden,  \vas  bei  den  andern  Säuren  bekanntlich 
meistens  nicht  der  Fall  ist.  Auch  die  Weinsäure  bietet  etwas 
Aehnliches  dar,  insofern  bekanntlich  -  durch  Erhitzen  das  ba- 
sische Wasser  derselben  auch  eliminirt  werden  kann ,  aber 
Fremy  hat  später  nachgewiesen,  dafs  sich  hierbei  zwei  von  der 
Weinsaure  durchaus  verschiedene  Säuren  bilden,  welche  aber 
durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Weinsäure  zurückgehen 
können. 

Die  wie  die  Bemsteinsäure  fluchtige  Benzoesäure  verhält 
sich   verschieden,   durch   Erhitzen   mit    wasserfreier   Phosphor- 
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saure  läfst  sie  sich  nicht  in  wasserfreier  Form  =  C,4  H^  Os 
erhalten. 

Nach  der  Gesamintheit  der  von  mir  erhaltenen  und  der  früher 
bekannten  Thatsachen  glaube  ich  die  Folgerung  ableiten  zu  kön- 
nen, dafs  d'Arc^t's  Säure  C4  H,  O3  noch  Wasser  enlhäll,  und 
zwar  Vi  Aequivalent ,  und  dafs  die  wasserfreie  Bernsleinsäure, 
wie  sie  in  ihren  Verbindungen  vorhanden  ist,  C«  H^  O3  minus 
%  HO  oder  richtiger  2  C4  H,  Os  minus  HO  =  C«  H,  O5 
ist,  und  diese  Formel  wird  dann  1  Aeq.  wasserfreie  Säure  aus- 
drucken. 

Diese  Ansicht  möchte  ich  hauptsächlich  aus  der  Zusammen- 
sdUus^  und  dem  Verhalten  folgender  Verbindungen  ableiten: 

i3  der  Bernsteinunterschwefelsäure  und  ihrer  Salze; 

2)  des  Bisucclnamids; 

33  des  basisch-bernsteinsauren  Bleioxyds; 

43  des  bemsteinsauren  Aethyloxyds. 

la  noeiner  Abhandlung  über  die  Bernsteinunterschwefeisäure 
habe  ich  zu  zeigen  gesucht,  dafs  nicht  C4  Hi  O3,  sondern  C« 
Hs  Os  das  Radical  der  Säure  sey,  welches  sich  mit  2  Aeq.  SO, 
unter  Wasserbildung  zu  Cg  H2  O5  +  S2  O5  vereinigt.  Diese 
Ansicht  schien  mir  die  einfachste,  danach  ist  die  Bildung  die- 
ser Doppelsäure  und  ihr  Verhalten  analog  der  entsprechenden 
Benzoeunterschwefelsäure;  diese  Ansicht  schien  mir  aber  auch 
die  einzige  mit  den  erhaltenen  Resultaten  übereinstimmende 
zu  seyn.     - 

Bei  Anfuhrung  meiner  Arbeit  über  diese  Doppelsäure  nimmt 
Berzelius  (^22.  Jahresbericht  S.  250}  es  für  wahrscheinlicher, 
dafs'' die  wasserfreie  Säure  Cg  H,  O5  +  2  SO,  sey,  und  nicht 
C9  H2  O5  +  S2  O5,  wie  ich  es  annahm;  abgesehen  von  der 
hier  gleichgültigen  Frage,  ob  Schwefelsäure  oder  Unterschwefel- 
saure in  der  Verbindung  sey ,  handelt  es  sich  hierbei ,  in  der 
empirischen  Formel,  um  1  Aeq.  Wasser,  welches  nach  Berjse- 
lius   Ansicht  mehr  in  den  Verbindungen  enthalten  ist,   als  ich 
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ffimafam;  Berzelins  stfitzt  seine  Ansicht  auf  die  Zusumingn-^ 
Setzung  des  Bleisalzes,  das  mir  bei  100^  getrocknet  iiii  Mittel 
folgende  procentiscbe  Zusadimenseteang  gab: 

C        7^816 

H        0,498 

PbO  73,269. 
Die  berechnete  Ztfsammensetzung^  nach  der  von  mir  abj^ 
fetteten  Formel  C*  H^  0«  +  S^Osi  4  PbO,  ist  ih  100: 

C        8,027 

H       0,328 

PbO  73,233. 
Dör  Kohlenstoff  des  Versuchs  ist  um  0,ld  geringer,  afe  die 
Rechnung  es  giebt,  dagegen  gab  die  Analyse  einen  Ueberschurs 
Yon  0,17  pC.  Wasserstoff,  beide  Diflbreitzeri  siüd  tiieht  gröfser, 
als  die  gewöhnlichen  des  Versuchs  und  der  Berechnung,  sie 
sind  bei  den  meisten  Analysen  dieselben. 

Berzelitis  leitet  nuii  aus  den  voii  milr  angegebenen  Zaii- 
len  ffir  das  Bleisälz  di^  Formal  C,  H,  0»  +  2  SO^,  4  Pbd 
ab,  diese  Formel  giebt  für  100  Salz: 

C        7,91 

tt       0,40 

PbO  72,16. 
Mflft  siöht,  Hl  deil  beiden  Berecbiiungen  ist  die  DißbrenA 
des  Kohlenstoffs  und  diä^  Wäsi^erstoSli  ito  gering^  dafs  die  Be^ 
Obachtungsfehler  gröfser  sind;  durch  Bestimmung  des  Kohlen- 
MoSi»  oder  des  WaSdeMofißst  ist  alsd  kaum  txi  emitteln,  Welche 
Formel  die  richtigei*ä  d^y;  dagögeii  differirt  das  Bleioxyd  nach 
bMdeii  Berechnud^ön  hm  mehr  ils  i  pC;  ich  äthi^lt  ntttt  afiei^ 
stets  über  73  pG.  Bleioxyd^  uAd  zwar  nicht  Einmal^  sondern 
bei  mehr  ald  10  Blieibestimmongäki^  wobei  die  Salzid  i^  veritohie^ 
dehen  Zeiten  därgidstellt  wären;  das  Bleioxyd  lälTst  sich  aber  hier 
ab  schwerebaui^  dietoxyd  doch  so  genati  best{mtn6l^,  daß  keift 
ßeobächtuiigfstehl^  dtattiirt  wefden  kantig  welöher  l,5pC.Üeber« 
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ffcbats  giebt ;  ein  Verlust  wäre  eher  za  begreifen ;  eine  Ein-» 
mengving  von  nentralem  essigsaurem,  oder  bemsleinsaurem  Blei- 
oxyd wärde  einen  Verlust  an  Bleioxyd  kerbeigefthrt  heben, 
TOR  einer  EinmeBguHg  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  kann 
aber  wM  nicht  die  Rede  hier  seyn,  da  die  Losung  des  kaum 
neutralen  Ammoiiiaksalzes  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  ge- 
fällt wurde.  Aus  di^em  Grunde  sehe  ich  auch  diefs  Salz  mit 
4  Aeq.  PbO  als  das  neutrale  Salz  an,  wahrend  ich  das  aus  der 
freien  Säure  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefälUe  Satz  mit  3  Aeq. 
PbO  ab  em  saures  Salz  annahm.  Ich  glaube  defshalb,  dafs  C, 
Ks  Oi  sieh  mit  2  SOs  unter  Ausscheidung  von  HO  zu  C«  Hi 
O5,  83  O5  verbindet,  genau  v/ie  die  Benzoesäure  Cm  H5  Os 
unter  g^chen  Umständen  Ci«  H4  0»  +  Si  0^  bildet 

Me  Zusammensetzung  des  Oxamids,  des  Benzamids  u.  a.  m., 
M  eise  sofehe,  dafs  sie  betrachtet  werden  können  als  wasser- 
freie Säure  plus  wasserfreiem  Ammoniak  =  NHs  minus  HO, 
dieses  ans  de^i  Sauerstoffe  der  Säure  und  dem  Wasserstoffe  des 
Ammoniaks  geMldet.  «Unter  passenden  Umständen  sdion  bei 
200^,  zerlegen  diese  Amide  sich  mit  Wasser  in  der  Art,  dafs 
der  Wasserstoff  desselben  das  Ammoniak,  der  Sauerstoff  aber 
die  Säure  restituirt. 

Bildet  sich  nun  das  Bisoccinamid  *3  aus  2  C4  H^  Os  =  C» 
H4  0«  C^ls  der  wasserfreien  Säure}  plus  NH3,  so  entsteht  C« 
Hs  O4  +  NHa  und  3  Aeq.  Wasser;  dns,  wie  gewöhnlich  aus 
dem  Sauerstoff  der  Säure  und  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks, 
das  zweite  Aeq.  Wasser  aber  aus  den  Elementen  der  Säure 
selbst  abgesdiieden. 

Wird  dies  Bisuccinamid  mittelst  Alkalien  oder  Säuren  bei 
Gegenwart  von  Wasser  zerlegt,  so  bildet  sich  wieder  Bemstein- 
säure   (hiervon  habe  ich  mich  durdi  den  Versuch   überzeugt), 


*)  Jedenfalls  müssen  wir  das  Bissucomamid  mit  C«  K«  O4,  NH,  und 
nicht  als  C«  RVs  0, ,  Ny,  H  bezeichnen ,  da  wir  doch  keine 
halben  Aequivalente  N  und  H  annehmen  können. 
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wo  Cg  Hs  O4  dann  Sauerstoff  und  die  Elemente  des  Wassers 
wieder  aufnimmt.  Danach  tritt  nun  das  Bisuccinamid  ganz  aus 
der  Reihe  der  übrigen  Anüde  heraus. 

Bildet  sich  dieses  Amid  wirklich  aus  C«  H4  0«,  wobei  sich 
also  die  Elemente  des  Wassers  aus  der  Säure  abscheiden,  so 
steht  das  Bisuccinamid  zur  Bernsteinsäture  der  Zusammensetzung 
nach  in  demselben  Verhältnisse,  wie  das  Fumaramid*)  zur 
Aepfelsäure,  aus  der  es  mittelbar  gebildet  wird;  aber  das  Fumar-< 
amid  bildet  bei  der  Zersetzung  keine  Aepfelsäure  wieder,  son-« 
dern  Fumarsäure,  es  nimmt  die  Elemente  des  abgeschiedenen 
Wassers  nicht  wieder  in  das  Radical  auf.  Es  ist  daher  bei  der 
Bernsteinsäure  auch  wahrscheinlicher,  dafs  die  Elemente  des  ab- 
geschiedenen Wassers  nicht  zum  Radical  der  Säure  gehörten, 
sondern  als  abscheidbares  Wasser  vorhanden  waren,  wie  auch 
z.  B.  das  Wasser,  welches  bei  300®  aus  dem  citronsauren  Na-» 
tron  fortgeht. 

Dann  ist  also  C»  H^  O5  die  wasserfreie  Säure,  welche  sich 
bei  der  Bildung  des  Amids  mit  Ammoniak  auf  die  gewöhnliche 
Weise  zerlegt.  C,  H,  O5  und  NH,  =  C«  H«  O4 ,  NH»  und 
HO.  Die  Zerlegung  dieses  Amids  mit  Wasser  ist  auch  dann 
wieder  dieselbe,  wie  beim  Oxamid  u.  a. 

Cs  Hs  O4,  NH,  und  HO  =  C«  H,  O5  und  NH,. 
Die  basisch-bernsteinsauren  Bleioxydsalze  enthalten  wahrschein^ 
lieh  auch  nicht  C4  H2  Os,  sondern  nur  C»  H^  0$;  doch  ist  es 
noch  weniger,  als  beim  bernsteinunterschwefelsauren  Bleioxyd, 
durch  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs 
nachzuweisen,  ob  die  Formel  C,  H3  0&,  3  PbO  oder  C9  H4  0«, 


*)  Hagen,  diese  Annalea  Bd.  XXXVIII.  p.  255: 
Die  wasserfreie  Aepfelsäure  =z  C4  H,  O^. 
Fumaramid  daraus  =^  C«  HO,,    NH,. 

Die  wasserfreie  Bernsteinsäure  rr  C4  Ha  O3  oder  C,  Hi  0«« 
Bisuccinamid  =  C«  H3  0« ,   Pf  H, . 
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3  Pb  0  die  richtigere  sey,  die  Bleibeslimmung  giebt  beim  bernslein- 
sauren  Blei  keinen  so  sichern  Anhaltspunkt,  wie  beim  bernslein- 
unterschwefelsauren  Blei,  weil  bei  diesem  basischen  Salz  die 
Einmengong  eines  andern  basischen  Salzes  nicht  immöglich  ist, 
und  so  haben  Beweise  aus  diesem  Salze  abgeleitet,  weniger  Zu- 
lafsigkeit. 

Das  bernsteinsaure  Aethyloxyd  spricht  nun  hauptsächlich, 
und  am  directesten,  meiner  Meinung  nach,  für  die  Ansicht,  dafs 
in  C4  H2  Os  noch  abscheidbares  Wasser  enthalten  ist,  ohne  dafs 
das  RadikcU  der  Säure  dadurch  verändert  wird. 

Bei  Behandlung  des  Bemsteinäthers  mit  Bleioxyd  bildet  sich 
theils  Alkohol,  tbeils  Wasser,  welches  als  solches  fortgeht;  das 
Wasser  kann  sich  wohl  nicht  aus  den  Elementen  des  Aethyl- 
oxyds  C4  H3  0  abgeschieden  haben,  sondern  es  kann  nur  aus 
der  Säure  C4  H^  Oj  gebildet,  oder  vielmehr  nur  daraus  abge- 
schieden seyn,  denn  es  bilden  sich  keine  weiteren  Zersetzungs- 
producte,  ab  nur  das  bernsteinsaure  Bleioxyd,  dessen  Zusam- 
mensetzung weiter  unten  angegeben  werden  soll. 

Nehmen  wir  Cg  H,  0,  statt  C4  H^  Os  für  4  Aeq.  der  was- 
serfreie Säure,  so  ist  auch  das  Aequivalent  des  bernsteinsauren 
Aethyloxyds,  des  Hethyloxyds,  und  das  der  wasserfreien  Säure 
d'Arcet's  das  doppelte;  und  man  hat  in  1  Aequivalent  der  ange- 
führten Körper  je  4  Volumina,  das  bei  weitem  am  häufigsten 
sich  zeigende  Verhältnifs  zwischen  Aequivalentenzahl  und  spec. 
Gewicht  des  Dampfs  der  Körper,  während  man  nach  der  alten 
Aequivalentenzahl  der  Saure  je  2  Volumina  in  einem  Aeq.  der 
Verbindung  hatte. 

Nach  allen  angeführten  Gründen  wäre  demnach  Cg  Hg  O5 
die   wasserfreie  Verbindung,    die  hypothetisch   trockne   Säure, 


*)  Cahours  Compt.  rcncl.  Bd.  XVII.  p.206  und  diese  Annalen  Bd.  XLVH 
S.  291  zieht  auch  aus  dem  Verhalten  des  Bernsteinäthers  gegen  Chlor 
^en  Schlufs,  dafs  in  dieser  Verbindung  noch  Wasser  enthalten  scy. 
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welche  sich  aber  nicht  ohne  Zerlegung  isoSren  HGst,  wie  dieft 
bei  den  übrigen  Sanren  ja  auch  der  Fall  ist. 

Die  krystallisifte  Satire  C«  H2  Os  +  HO  wäre  deonmch  Ct 
Ht  O5  +  3  H  0,  diese  Saure  enthielte  demaach  3  Aeq.  abscheid- 
bares, durch  Basen  tia  vertretendes  Wasser,  d.  h.  sie  ist  eine 
dreibasische  Säure.  In  mancher  Hinsicht  schliefst  diese  Saure 
sich  freäich  den  mehrbasischen  Säuren  nicht  an,  besonders  weil 
sich  bis  jetzt  das  dreibasische  Silbersalz  =  C«  H3  O5  +  3^AgO 
nicht  darstellen  liefs,  so  wenig  wie  Doppelsalze,  welche  Kafi 
und  Natron  enthalten;  doch  zeigt  diese  Säure  sich  aiieb  vielfach 
verschieden  von  den  einbasischen  Säuren. 

Ist  nun  die  krystallisirte  Säure  eine  dreibasische',  so  haben 
wir,  wie  bei  der  Citronensäure,  Phosphorsäure  eta  3  Reihen  Salze 
zu  erwarten,  nämlich 

K|3M0       ^|-0       4;;» 

wobei  M  ein  Metall  bezeichnet 

Die  meisten  der  untersuchten  Verbindungen  gehören  mir  der 
zweiten  Reihe  an. 

Bezeichnen  wir  C«  H3  O5  durch  S,  das  basische  Wasser 
durch  HO,  das  bei  100^  entweichende  Wasser  durch  aqua,  das 
erst  bei  höherer  Temperatur  entweichende  durch  Aqua,  so  haben 
die  früher  angefahrten  Verbindungen  folgende  Zusammensetzung. 

^3  HO 
_(  2  KO       . 
S.(      HO     +^^- 

_i  KO 
S.  i  HO 

_  (2  NaO     ,    .„ 

c  \  +12  aq. 

^)    HO 

—  t  NaO    ,    » 
a  \  -f  6  aq. 

*'   2H0 
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__4   NaO     ,    . 
S'fgHO     +*'"'• 

S. 


r  (2  BaO 
''I     HO 


—  42  CaO     .     .       ,    ^ 
S,  1    jjQ      +  Aq.  +  5  aq. 

„  j2  CaO      ,    „  . 

S,  i  +2  Aq. 

''HO 

— ,   CaO    .    - 
S,l  +  2  aq. 

'  <2  HO  ^ 

—  fi  MgO      ,    .. 


^f 


HO 


S,f  J»^«      +Aq.+  Haq. 

2  PbO 
^'»    HO 

IT  3  PbO 
^  3  PbO  +  Aq. 
S^3  PbO  +  Aq.  +  aq. 
S,  3  PbO  4-  2  PbO 
--(2AgO 
^'j    HO 

~-(2  AeO 
^'1    HO 
—  i2MeO 
^'j   HO 

Wird  die  krystellisirte  Säure  17  3  HO  bis  140«  erwärmt, 
so  verliert  sie  HO,  es  bildet  sich  die  sublimirte  Säure  =~S, 
2  H  0 ;  bei  hoher  Temperatur  geht  noch  mehr  Wasser  fort,  und 


* 


» 
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es  bildet  sich  die  wasserfreie  Säure  S,  HO,  wir  haben  hier  also 
drei  Säuren: 

STS  HO,    872  HO  und  STHO, 
welche  der  Bildung  und  der  Zusammensetzung  nach  sich  analog 
den  drei  Phosphorsäuren  verhalten. 

Diese  drei  Bernsteinsäuren  zeigen  unter  sich  manche  Ver- 
schiedenheiten in  ihrem  Verhalten,  woraus  wohl  zu  schiiefsen  ist, 
dafs  beim  Entweichen  des  V^assers,  wenn  gleich  das  Radical 
nicht  zersetzt  wird ,  doch  in  der  Constitution  der  Säure  eine 
Veränderung  vor  sich  gegangen  seyn  mag ,  wie  sie  unter  glei- 
chen Umständen  bei  der  Phosphorsäure  und  bei  der  Weinsäure 
eintritt 

Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei  180^,  siedet  bei  235^ 
„    sublimirte  „  „  „   160>>      „        „  242« 

„    sog.  wasserfr.  „         „         „  145®      „        „  250® 

Man  sieht,  die  weniger  Wasser  enthaltenden  Säuren  haben 
einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  als  die  krystallisirte.  Haupt- 
sächlich war  nun  aber  zu  untersuchen,  ob  die  der  Pyro-  und 
der  Metaphosphorsäure  entsprechenden  Bernsteinsäuren  auch 
eigenthümliche  Salze  bilden  können,  welche  sich  zu  den  gewöhn- 
lichen bernsteinsauren  Salzen  verhalten ,  wie  die  pyrophosphor- 
sauren  zu  den  phosphorsauren.  Doch  scheinen  die  genannten 
Säuren  bei  Berührung  mit  Wasser  sich  schnell  in  gewöhnliche 
Bernsteinsäure  umzuändern,  ähnlich  wie  die  Tartral-  und  Tar- 
treläliure  unter  gleichen  Umständen  Weinsaure  bilden. 

Ein  zweibasisches  Bleisalz  S,  2  PbO  scheint  sich  aus  dem 
Bleioxyd  gelöst  haltenden  Aether  beim  Erhitzen  abzuscheiden. 
Der  trocken  etwas  grau  gefärbte  Rückstand  aus  der  Retorte  gab 
bei  der  Analyse  von: 

1,062  Sah5  0,569  CO^  und  0,112  HO 

0,359    „    0,2415  Bleioxyd 

0,467    „    0,3279 
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in  100  Theilen 

C  14,81 
H  1,16 
0  13,98 
PbO  70,05 


100,00. 
Hier  isl  der  C :  H  =  8  :  3,75 ,  da  nun  aber  alle  Versachs- 
fehler das  relative  Verhältnifs  des  WasserstoflBs  nur  vermehren, 
so  kann  man  wohl  die  Formel  C«  H,  0»  +  2  PbO  annehmen^ 
mit  welcher  auch  der  Bleigehalt  genau  übereinstimmt. 

^2  PbO  in  100 

i\       611,48  -  15,52 

H3         37,44  —    0,95 

O5       500,00  ~  12,71 

2  PbO  2789,00  —  70,82 

3937,92      100,00. 
Cg  H4  Oe,  2  PbO  giebt  in  100:  C      15,09 

H        1,23 
_  Pb  0  68,85. 

Die  einbasische  Säure  S,  HO  habe  ich  nur  in  einer  Ver- 
bindung gefunden,  in  dem  Zersetzungsproducte  des  Bernstein- 
athers  durch  Kalium  ==  S,  AeO. 

Das  Bisuccinamid  wäre  auch  als  ein  Zersetzungsproduct 
dieser  Säure  zu  betrachten. 

Cg  Hs  O5  und  NHs  =  C«  H3  O4,  NH,  plus  HO. 
Das  aus  dem  Bemsteinäther  erhaltene  Succinamid  ist  die 
einzige  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  einfacher  isl,  wenn 
die  wasserfreie  Bernsteinsäure  =  C4  H.2  O3  angenommen  wird, 
diese  Verbindung  ist  dann  =  C4  Hj  0^  +  2  N  Hj ;  verdoppeln  wir 
diese  Formel  Cg  Hg  O4  N2 ,  so  können  wir  es  ansehen  als  Cg 
H3  O4,  NHj  +  NH3,  d.  i.  als  eine  Verbindung  von  Bisuccin- 
amid plus  Ammoniak  und  diese  Formel  drückt  genau  die  Zer- 
legungsart dieses  Amids   bei  höherer  Temperatur  aus.     Hierfür 


212  Lerch,  über  die  flücfUigen  Sätzen  der  Butter, 

spricht  auch  das  Verhalte»  des  Succinamids  gegen  Piatinchlo- 
rid;  versetzt  man  eine  kochende  Lösung  von  Succinainid  mit 
Platinchlorid,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  oder  beim  Eindam- 
pfen bei  gelinder  Wärme  eine  in  gelben  Octaedem  krystallisirte 
Verbindung,  von  der  gröfsten  Aehnlichkeit  mit  Platinsalmiak, 
dessen  Zusammensetzung  sie  auch  hat;  das  Salz  enthält  keinen 
Kohien^off,  40  pC.  Piatifi^  und  2,0  Wasserstoff.  Blsuccinamid 
mit  Platinchlorid  auf  dieselbe  Weise  wie  ^iccifiamid  behandelt, 
giebt  ^ine  klare  Lösui\g,  welohe  sdUbst  beim  Eindampfen  bis  zur 
Syrupconsistenz  klar  bleibt,  sich  klar  in  Wasser  löst,  beim  Zu-« 
satz  von  Alkohol  aber  eine  sehr  geringe  Spur  Platinsalmiak  fal- 
len Idfst,  deren  Menge  höchst  unbedeutend  ist  in  Vergleich  mit 
der  aus  Succinamfd  gebildeten.  1  Orm.  Succinamid  gab  ziemlich 
genau  2  Grm.  Platinsalmiak,  was  mit  der  Annahme  überein- 
stimmt, dafs  1  Aeq.  Anwnoniak  =  Nflj  in  Cg  Hg  O4  N2  ent- 
halten sey. 


lieber  die  flüchtigen  Säuren  der  Butter; 
von  Joseph  Ud.  Lerch, 


Die  feilen  Säuren  sind  in  neuerer  Zeit  d^r  Gegenstand  mehr- 
facher Untersuchungen  geworden,  jede  derselben  hat  in  gewisser 
Beziehung  abweidiende  Resultate  von  den  freieren  gegeben. 
Die  fluchtigen  Säuren  der  Butter  sind  von  Chevreul  entdeckt 
und  beschrieben  worden  uod  seither  sind  von  andern  Gheui^kern 
eiüMge  Analysen  der  Butter^  vorzüglich  der  Buttersäure  bekannt 
goinacht  worden,  welche  auch  von  deuen  C^ievreuFs  differir- 
ten..  Die  Zusammensetzung  der  Capron-  uwl  Caprinsäure  ins- 
besondere ist  immer  noch  zweifelhaft  geblieben.  Die  neueu 
A«isichten,  welche  w,ir  durch  jLiebig  gewonnen  füber  die  Halle, 
wekbe  die  {Fette  im  (kgmismus  spielen,  machten  ei|ie  j;enaue 


X 


\ 
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ftennlaifs  der  Zammmenaektmg  derseliieB  um  so  wünschens- 
werther^ 

Herr  Prof.  Redtenliiicher  verairiafete  mich  daher,  die 
flüciitigea  Säuren  der  Butter  in  «einem  UilK>ratorio  m  unter- 
suchen. 

Während  desVerhiufs  der  Uatersuchmigr,  welohe  wegen  der 
gelundenen  Veränderlichkeit  der  ZusanuncNsetzung  der  Butler,  so 
wie  wegen  der  Schwierigkeit ,  den  Kohlenstoff  der  betreiTenden 
BarylsaUe  richtig  zu  bestimmen,  langer  dauerte;  haben  Felo  uze 
und  Gelis^3  die  InteressaB^e  Entdeckung  gemacht,  dafs  ßutter- 
aaure  aus  Zucker  durch  Gährung  dargestellt  werden  könne.  Diese 
beiden  Chemiker  haben  die  Formel  derfiutlersaure  ermittelt  und 
sie  zu  Ca  H9  Os  +  aq.  festgesetzt.  Meine  Un^rsuchung  hat  mich 
gleichzeitig  zu  derselben  Formel  für  die  Butiertäure  geführt; 
sie  bestätigt  daher,  wenn  es  noch  nöthig  wäre,  die  Formel  die- 
ser Chemiker;  um  so  mehr,  da  meine  Untersuchung  äl»er  But- 
tersaure beendigt  war,  bevor  mir  die  Arbeit  von  Pelouze  und 
ixelis  bekannt  seyn  konnte* 

Um  die  flüchtigen  Säuren  der  BuUer  darzustellen ,  schreibt 
bekannter  Weise  Che  vre ul  die  Methode  vor,  die  Butterseife  mit 
Weinsäure  zu  zerlegen,  die  abgeschiedenen  fetten  Sauren  mit 
Waaser  so  lange  abzukneten ,  als  das  abgegossene  Wasj^er  noch 
sauer  reagirL  —  Dieses  saure  Wasser  enthält  Butter-,  Capron- 
und  Caprinsäure  aufgelöst;  es  wird  mit  Baryiwasser  gesättigt 
uad  bis  zur  Trockene  abgedampft.  Aus  der  ruckständigen  Ba- 
-rytsalzmasse  werden  die  drei  betreffenden  ßarytsalze  durch  ihre 
verschiedene  Löslichkeit  im  Wasser  von  einander  getrennt. 

Dieses  Verfaiuren  hat  besonders  zwei  Unannebntlichkeiten. 
Erstens  bekömmt  man  nur  wenig  von  den  Hucfatigen  fetten  Säuren, 
weil  diese  zum  Theil  schwer  löslieh  und  obwohl  ^mit  Wasser 
abgeknetet,    von  demselben   doch    nicht  innig  genug  b«ruhnt 


«)  Diese  Annaleii  Bd.  XLVU.  S.  241. 
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werden,  was  doch  zum  vollständigen  Ausziehen  der  löslichen 
Sauren  nöthig  ist,  und  zweitens  ist  der  Zutritt  der  Luft,  somit 
eine  mögliche  Veränderung  durch  dieselbe,  nicht  ausgeschlossen, 
auf  welche  der  heftige  Geruch  der  flüchtigen  Buttersäuren  schon 
schliefsen  läfst. 

Ich  habe  auf  folgende  Weise  verfahren.  Frische  Butter 
wurde  in  einer  Destillirblase  mit  Kali  vollständig  verseift.  Diese 
Seife  noch  in  der  Blase  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt, 
hierauf  der  Helm  auflutirt  und  die  wässerige  Flüssigkeit  bis  auf 
ein  Viertel  abdestillirt  Alsdann  wurde  wieder  frisches  Wasser 
zugegossen,  dieses  abermals  abdestillirt,  und  damit  so  lange  fort- 
gefahren^ als  das  abdestillirle  Wasser  noch  sauer  reagirte.  Die 
flüchtigen  feiten  Säuren  werden  auf  diese  Weise  wie  ätherische 
Oele  mit  übergeführt.  Die  Einwirkung  der  Luft  ist  ebenfalls 
ganz  ausgeschlossen.  Man  erhält  etwa  auf  ein  Pfund  Butter  4 
bis  5  Maas  einer  milchigen  Flüssigkeit,  auf  der  Oeltropfen,  zum 
Theil  auch  festes  oder  schmieriges  Fett  schwimmt  Das  über- 
destillirte  Wasser  wurde  in  derselben  Flasche  alsogleich  mit 
Barytwasser  gesättigt,  und  bis  zu  Ende  der  Destillation  wohl 
verschlossen  stehen  gelassen.  Nach  beendigter  Destillation  wurde 
die  Blase  gereinigt  und  die  mit  Barytvvasser  gesättigten  Flüs« 
sigkeiten  darin  bei  aufgesetztem  Helm  bis  etwa  auf  den  zwan- 
zigsten Theil  eingedampft  und  die  noch  heifse  concentrirte  Lauge 
zuletzt  in  einer  Retorte  bis  zur  Trockene  gebracht. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Barytsalzmasse  besteht  aus 
zwei  Theilen,  aus  einem  leichtlöslichen  und  einem  schwerlösli- 
chen. Der  leichtlösliche  Theil  besieht  nach  Umständen  aus  zwei 
Barytsalzen,  nämlich  buttersaurem  und  capronsaurein  Baryt,  oder 
blofs  aus  dem  Barytsalze  einer  neuen  Säure,  ich  nenne  sie 
Vaccinsäure,  dann  ist  aber  keine  oder  nur  wenig  Butter-  uad 
Capronsäure  vorhanden. 

Der  schwerlösliche  Theil  besteht  wieder  aus  den  Baryl- 
salzen   zweier  verschiedenen   Säuren,  welche   beide  zusammen 
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Cbevrettl  als  caprinsauren  Baryt  beschrieb.  Die  schweriösliche 
Barytsalzmasse  betragt  etwa  den  zwanzigsten  Theil  der  leicht- 
löslicbim,  und  die  ganze  Barytsalzmasse  etwa  den  zehnten  Theil 
der  verseiften  Butter.  Um  die  verschiedenen  Barytsalze  von 
Einander  za  trennen,  nimmt  man  die  rückständige  Barytsalz- 
masse und  kocht  sie  mit  etwa  5  —  6  Theilen  Wasser.  Der 
leichtlösliche  Theil  lost  sich  auf,  der  schwerlösliche  bleibt  zu- 
rück. Die  Auflösung  der  leichtlöslichen  Salze  wird  zum  Kry- 
stallishren  gebracht.  Schiefsen  bei  der  ersten  Erystallisation 
Krystaile  von  dem  Ansehen  des  benzoesauren  Kalkes,  welche 
nicht  verwittern^  d.  i.  capronsaurer  Baryt  an,  so  hat  man  noch 
das  zweite  Barytsalz,  den  buttersauren  Baryt,  in  der  Auflösung. 
Bilden  sich  aber  nufsgrofse  Drusen  kleiner  Krystaile ,  weiche 
rasch  verwittern,  von  Ansehen  mancher  Drusen  des  kohlensau- 
ren Kalkes  der  Natur,  so  ist  dielii  vaccinsaurer  Baryt;  man  hat 
dann  keinen  bottersauren  und  capronsauren  Baryt  zu  suchea 

Die  Umstände,  unter  welchen  die  Butter  Yaccinsöure  oder 
Butter-,  und  Capronsaure  enthält,  sind  mir  nicht  bekannt.  Die 
Butter  im  Sommer  1842,  so  wie  im  darauffolgenden  Winter, 
entlnelt  bei  mehreren  Versuchen  keine  Spar  eines  andern  leicht- 
löslichen Barytsalzes,  als  vaccinsauren  Baryt;  dafür  die  Butter 
kn  Sommer  1843  wieder  keine  Yaccinsäure,  sondern  die  beiden 
anderen,  Butter-  und  Capronsaure. 

Trennung  der  leichtlöslichen  BarytsaHze  von  einander. 

Die  leichtlösliche  Barytsalzmasse ,  welche  Butter-  und  Ca- 
pronsaure enthält,  wird,  um  diese  beiden  Säuren  zu  scheiden,  im 
Wasser  gelöst  und  zur  Krystallisation  abgedampft.  Schon  die 
ersten  Krystallisationen  erscheinen  als  lange  seidenglänzende, 
büschelförmig  zusammenhängende  Nadeln ,  trifil  man  die  Concen- 
tration  der  Lauge  genau  ^  so  schiefst  fast  alles  capronsaure  SbIz 
heraus.  Die  ganze  Lauge  erstarrt  zu  einem  Brei  von  feinen 
Naddn,  die  man  von  der  Lauge  gut  abprefst  und  durch  Umkry- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIX.  Bds.  2.  Heft.  \  5 
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sttdiisiren  reinigt  Die  übrige  Lauge  lafst  man  nun  freiwilliif^ 
am  besten  in  der  Sonne  kryjstallisiren.  Zuerst  schiefst  noch 
etwas  capronsaurer  Baryt  an,  dann  ändert  sieb  die  Form  der 
Krystalle;  es  erscheinen  perlmutterglänzende  blättrige  Krystaiie, 
und  die  spateren  Krystallisationea  alle  sind  fast  reiner ,  botter^ 
saurer  Baryt,  der  noch  durch  Umkrystaliisiren  gereinigt  wird. 

Buttersäwe. 

Die  Salze  der  ßuttersäure  sind  von  Chevreul  genau  be*!- 
schrieben  worden;  ich  führe  daher  nur  an,  was  ich  bei  den 
untersuchten  Salzen  anders  gefunden,  oder  was  Chevreul  nicht 
untersucht  hat. 

Buitersatirer  Baryt  erscheint  in  zweierlei  verschiedenen 
Krystallisationen ,  die  eine  besteht,  wie  schon  Chevreul  be- 
schrieben, aus  perlmutterglänzenden  Blättchen  und  abgeplatteten, 
biegsamen  Prismen,  die  andere  aus  harten  kömigen  Krusten; 
doch  läfst  sich  letztere  Form  durch  öfteres  Umkrystaliisiren  auch 
in  erstere  überführen.  Der  buttersaure  Baryt  enthält  nach  meinen 
Versuchen  kein  Krystallwasser.  1  bis  2  Grm.  luittrocknes  Salz 
verloren  im  Wasserbade  wenige  Milligramme,  was  noch  lauge 
kein  Atom  Wasser  beträgt.  Ich  habe  das  Salz  unter  Einwirkung 
der  Sonne  krystallisiren  lassen«  Wenn  das  Salz  ganz  rein  ist, 
ist  es  fast  geruchlos  und  an  der  Luft,  so  wie  im  Wass^badö 
unveränderlich  und  unschmelzbar.  Felo  uze  und  Gelis  geben 
an,  dafs  das  Salz  Krystallwasser  enthält,  so  wie  dafs  es  bei  100^ 
schmilzt.  Ich  schliefse  daraus,  dafs  diese  Chemiker  ein  anders 
constituirtes  Salz  untersuchten;  ich  habe  von  dieser  Erscheinung 
nie  etwas  bemerkt. 

Bei  der  Verbrennung  des  Barytsalzes  dieser,  sowie  der 
folgenden  Säuren,  mit  Kupferoxyd ^  habe  ich  gefunden,  dafs  ei( 
schwer  gebt,  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  den  Kohl^astoff 
genau  zu  bestimmen.  Berechnet  matt  den  rückständigen  Baryl 
als  kohlensauren  Baryt  und   addirt  die  darin  enthaltene  Kohlen- 
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säure  za  der  im  Kaliapparafe  verdichteten,  so  erhMt  man  stets 
einen  grofsen  Uet^erschufs ,  daför  aber  einen  eben  solchen  Ver- 
lost^ wenn  man  den  Baryt  als  Aetzbaryt  berechnet  Bin  Theil 
d^  kohlensauren  Buryts  scheint  also  vielleicht  durch  das  gebil- 
dete Kupferoxydul  von  seiner  Kohlensäure  befreit  zu  werden. 

Ich  habe  mich  des  phosphorsauren  Kupferoxyds  bedient,  um 
alle  Kohlensaure  aus  dem  Baryt  auszuscheiden. 

Knpferoxydsalz  wird  mit  phosphorsaurem  Natron  gefallt,  der 
Niederschlag  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  vor  der  Verbren- 
nung im  Porzellantiegel  ausgegluhL  Das  zu  analysirende  Salz 
wird  vor  der  Mischung  mit  Kupferoxyd  mit  dem  drei-  bis  vier- 
fachen Volum  geglühten  phosphorsauren  Kupferoxyds  angerieben 
und  dann  erst  die  Mischung  auf  die  gewöhnliche  \Y®i^  gemacht. 
Die  folgenden  Analysen  haben  mich  gelehrt ,  dafs  es  auf  diese 
Weise  gelingt,  vollkommen  alle  Kohlensäure  aus  dem  Barytsalz 
auszutreiben,  da  die  Analysen  der  Silber-  und  Aethylverbindung 
die  Controle  für  das  Barytsalz  gaben.  Es  unterscheiden  sich 
sicherlich  die  Barytsalze  organischer  Säuren  darin  von  einander, 
dafs  einige  als  kohlensaure  Salze  in  der  Verbrennungsröhre  blei- 
ben, wie  z.  B.  amygdalmsaurer  Baryt,  während  bei  andern  diefs 
nicht  der  Fall  ist. 

a)  BuUersaurer  Baryt  in  Prismen  krystallisirt. 

1.  0,4796  Grm.  bultersaurer  Baryt  gaben  0,3026  Grm.  koh- 
lensauren Baryt. 

2.  0,538  Grm.  buUersaurer  Baryt  gaben  0,3404  Grm.  koh- 
lensauren Baryt. 

Bei  der  Verbrennung  gaben: 

1.  0,444  Grm.  buttersaurer  Baryt  0,502  Grm.  Kohlensäure 
und  0,182  Grm.  Wasser. 

2.  0,617  Grm.  buttersaurer  Baryt  0,699  Grm.  Kohlensäure 
und  0,25  Grm.  Wasser. 

3.  0,603  Grm.  bultersaurer  Baryt  0,6765  Grm.  Kohlensaure 
und  0,247  Grm.  Wasser. 

15* 
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4.  0,6605  Gffm.  buttersaurer  Baryt  0,273  Grm.  Wasser. 

5.  0,5036      ,j  „  „      0,2089    „        „ 
Diese  Analysen  geben: 

gefunden    berechnef 

Atom  des  Salzes    1952  —  1951 

Wasserfreie  Saure    995—    994. 

in  100  Theilen: 

berechnet  gefuBden 


8At.Kohlenslofr  606,83  31,10  31,10  31,15  30,85 

7  „  Wasserstoff  87,36    4,47    4,55    4,51    4,55    4,59    4,60»> 

3  „  Sauerstoff    300,00  15,38  15,33  15,32  15,58 

1  „  Bariumoxyd  956,88  49,05  49,02  49,02  49,02  49,02  49,02 

1  At.  bulls.Bar.  1951,07100,00100,00100,00 100,00. 
b)  buHersaurer  Baryt  in  körnigen  Krusten. 

1.    0,6445  Grm.   buttersaurer  Baryt    gaben   0,4045  Grm, 
kohlensauren  Baryt. 

2«    0,559  Grm«  buttersauren  Baryt  gaben  0,351  Grm.  koh- 
lensauren Baryt. 

Bei  der  Verbrennung  gaben: 

1.    0,5105  Grm.  buttersaurer  Baryt  0,5818  Kohlensaure  und 
0,2173  Grm.  Wasser. 


*)  Im  Vorhergehenden  hat  Hr.  Lerch  bemerkt,  dafs  die  Za$ammen'^ 
Setzung  der  Buttersfiure  durch  Pelo  uze's  und  G^lis's  Arbeit,  sowie 
durch  vorliegende,  wechselseitig  controlirt  wird.  Indessen  erfahre 
ich  aus  einer  brieflichen  Mittheilung  von  Berzelius,  dafs  in  Mul- 
de rs  Laboratorium  ebenfalls  die  Analyse  der  Buttersäure  vorgenom- 
men, aber  die  Formel  zr  C«  Ha  O3  -h  aq. ,  übereinstimmend  mit 
Bromeis  gefunden  wurde.  Um  mich  über  die  Ancahl  der  Atome 
Wasserstoff  zu  vergewissem,  habe  ich  selbst  zwei  Analysen  des  but- 
tersauren Baryts  bei  100^  getrocknet,  gemacht.  Es  gaben  mir  0,5815 
Grm.  Salz,  0,2335  Grm.  Wasser,  femer  0,4115  Grm.  Salz,  0,1665  Grm. 
Wasser,  oder  4,47  pC.  und  4,50  pC.  Wasserstoff,  also  übereinstimmend 
mit  der  Formel  C,  H,  0«,  BaO.  Die  Formel  C«  H.  0, ,  BaO 
würde  3,86  pC.  Wasserstoff  erfordem,  womit  kerne  der  obigen  Ana- 
lysen übereinstimmt.  Redtenbacher. 
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2.    0,559  Grm.  buttersaurer  Baryt,  0,2514  Wasser. 
Diefs  entspricht: 

berechnet    gefunden 

Atom,  des  Salzes     1951  —  1964 
Wasserfreie  Säure    994  —  1007. 

in  iOO  Theilea  L  IL 

«At.  Kohlenstoff  31,10  -  31,34 

7  ^  Wasserstoff     4,47  —    4,72  —    4,59  ♦> 

3  „  Sauerstoff  15,38  —  15,23 

1  „  Bariumoxyd  49,05  —  48,71  —  48,71 


100,00      100,00. 

Buttersaures  Säberoxyd  bildet  einen  käsigen  Niederschla^jf, 
^enn  salpetersaures  Silberoxyd  mit  concentrirten  Lösungen  des 
Barytsalzes  gefallt  wird;  sind  die  Lösungen  stark  verdünnt ,  so 
entstellt  blofs  eine  Trübung.  Aus  der  Lösung  schiefst  dann  beim 
freiwilligen  Verdampfen  buttersaures  Silberoxyd  in  dendriten- 
formigen  Krystallen  an.  Wenn  bei  der  Fällung  des  buttersauren 
Silberoxyds  eine  Reduction  statt  findet,  so  kömmt  diefs  von  der 
Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Vaccinsäure  her* 

Bei  d^  Analyse  galfl|P 

0,4348  Grm.  buttersaur^n  Silberoxyds  0,2411  Grm.  Silber. 
0,459      „  „  „         0,415        „     Koh- 

lensäure und  0,150  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht: 

berechnet    gefunden 

Atom  des  Salzes     2445  —  2438 
.  Wasserfreie  Saure    994  ~    987 


*}  Diejenigen  Analysen  der  Barytsalze,  wo  der  Kohlenstoff  nicht  berechnet 
ist,  worden  ohne  Zusatz  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd  ausgef&hrt, 
um  zur  Controle  des  "Wasserstoffs  zu  dienen.  Der  Kohlenstoff  variirte 
daher  immer  bedeutend. 
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m  100  Theilen:  berechnet     gefiuideD 

8  At.  Kohlenstoff    6Q6,8  -  24,81  —  24,85 

7  „  Wasserstoff     87,4  —    3,57  —    3,63 

3  „  Sauerstoff       300,0  —  12,27  —  il,96 

i  „  Silberoxyd    1451,6  —  59,35  -  59,56 


1  AI.  butters.  Silberoxyd  =  2445,8      100,00      100,00. 

Buttersaures  Aethyloxyd  wird  leicht  dargestellt,  indem  das 
Barytsalz  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  vermischt  und  zum 
Kochen  gebracht  wird.  Der  Aether  scheidet  sich  gleich  nach 
dem  Erhitzen  an  der  Oberfläche  ab.  Man  nimmt  ihn  ab,  wäscht 
ihn  mit  Wasser,  entwässert  ihn  durch  Cblorcalcium  und  rectifi- 
cirt.  Das  Destillat  fängt  man  erst  dann  auf,  wenn  der  Siede- 
punkt auf  110^  gestiegen  ist  Der  Butteräther  ist  eine  leicht- 
bewegliche, wasserklare  Flüssigkeit,  hat  einen  sehr  angenehmea 
reinettenartigen  Obstgeruch,  schmeckt  süfsiich,  hintennacb  etwas 
bitterlich,  kocht  bei  HO«  C. 

Bei  der  Verbrennung  gaben: 

0,906  Grm.  Butteräther  0,693  Grm.  Kohlensäure  und  0^328 
Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  ^^Jü"^  Tbeilen 

berechnet  gefimdeo 

i2At.  Kohlenstoff    910,2f  —  62,35  —  62,29 

12  „  Wassertoff    149,75  —  10,25  —  10,46 

4  „  Sauerstoff     400,00  —  27,40  -  27,25 


1  At  Butteräther  =  1460,0        100,00      100,00. 

Die  vorausgeschickten  Analysen  setscen  abo  die  Formel  der 
Buttersäure  zu  C%  H?  Os  +  aq.  fest  und  stimmen  voUkooiinen 
mit  denen  von  Pelouze  und  Gelis  überein. 

Capronsäure. 

Die  Cnpronsäure  so  wie  ihre  Verbindungen  sind  ebenfalls 
von  Chevreul  genau  beschrieben. 
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Capnmsaaret*  Baryt  krystallisirt  in  1  —  i%  Zoll  langen, 
sddeglinzenden  prismatischen  Nadeln ,  die  böschelweise  zosam- 
roenhängen.  ßnlbali  kein  Krystallwasser  and  verändert  sich  an 
der  Luft  nicht.  Chevreul  bemerkt,  dafs  der  capronsaure  Ba* 
ryt  bei  bei  einer  Temperatur  von  30®  in  langen  Nadeln  krystal- 
lisirl.  Meine  Krystalle  scheinen  dieselben  gewesen  zu  seyn;  ich 
*  habe  das  Salz  ebenralls  in  ^er  Sonne  krystaUisirL 
Bei  den  Analysen  gaben: 

1.  0,6485   Grm.   capronsaurer  Baryt  0,348  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt. 

2.  0,6417  Grm.  capronsaurer   Baryt  0,343  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt. 

3.  0,6412  GmL  capronsaurer  Baryt  0,3425  Gnn.  kohlen- 
sauren Baryt 

i.    0,4197  Grm.  capronsaurer  Baryt  0,6042  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2235  Grm.  Wasser. 

2.  0,427  Grm.  capronsaurer  Baryt  0,614  Grm.  Kohlen- 
Bäure  und  0^41  Grm.  Wasser. 

3.  0^5465  Grm.   capronsaurer  Baryt  0,780  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,9255  Grm.  Wasser. 

4.  0,511  Grm.  capronsaurer  Baryt  0,2735  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt: 

berechnet      gefunden 

Atom  des  Salzes    2304,4  —  2307 

Wasserfreie  SMre  1347,    -  1350 

und  fährt  zu  Mgender  Formd  und  procent.  Zusammensetzung 

berechnet  gefunden 

L     '%.       m.      IV. 

12  AL  Kohlenstoff  910,24  39,50  39,58  39,53  39,23 

11  „  Wasserstoff  137,27  5,95  5,91  6,27  6,09      5,95 

3  „  Sauerstoff  300,00  13,02  13,04  12,73  13,21 

i  „  Bariumoxyd  956,88  41,53  41,47  41,47  41,47    41,47 

1  At.  capr.  Baryt  =  2304,4  100,00  100,00  100,00  100,00, 
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Capronsaures  Süberoxtfd.  Durch  Fatten  einer  Losung  von 
capronsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Silbero:?cyd  entsteht  ein 
weifser,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  nicht  reducirt.  Ist  ini 
Wasser  viel  schwerer  löslich,  als  butlersaures  Silberoxyd,  läfsl 
sich  auch  nicht  krystallisirt  darslellen. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

1,  0,4225  Grni.  capfonsaur.  Silljeroxyd  0,2035  Grm.  Silber, 
0,4805  Grm.  capronsaures  Silberoxyd  0,563  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,2i4  Grm.  Wasser. 

2.  0,58  Grm.  capronsaures  Silberoxyd  0,683  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,258  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht: 

berechnet      gefunden 

Alom  des  Salzes     2799  —  2805 
Wasserfreie  Säure  1347  —  1354 

in  100  Theilen 

berechnet  gefunden 

I.  n. 

12  At.  Kohlenstoff    910,2  —  32,52  -  32,22  —  32,38 

11  „  Wasserstoff    137,2  —    4,90  —    4,95  -    4,94 

3  „  Sauerstoff      300,0  -  11,72  —  11,10  —  11,19 

1  „  Silberoxyd  1451,6  -  51,86  —  51,73  -  51,73 

i  At.  caprons.  SUberoxyd  1799,0      100,00      100,00      100,00. 

Capronsaures  Aethyloxyd  wird  eben  so  dargestellt  wie  der 
Butleräther.  Es  bildet  und  scheidet  sich  nach  dem  Erhitzen  des 
Barytsalzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  leichter  und  schnel- 
ler, als  der  Butteräther  ab.  Bei  der  RecUficaUon  fängt  man  es 
erst  dann  auf,  wenn  der  Siedpunkt  auf  120^  kommt.  Es  ist 
wasserhell,  hat  einen  dem  Butterälher  analogen,  etwas  stärkeren 
Geschmack  und  Geruch;  letzterer  ist  jedoch  nicht  so  fein  und 
erinnert  mehr  an  Butter.    Der  Kochpunkt  liegt  bei  120<^. 

Bei  der  Verbrennung  gaben: 

L  0,3248  Grm.  Capronäther  0,789  Grm.  Kohlensäure  un4 
0,326  Grm.  Wasser, 
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2.  0,3264  Gnu.  Caprondther  0,794  Grm.  Kohlensäure  und 
0^226  C^.  Wasser. 

DieTs  giebt:  in  100  Theiten: 

berechnet  gefunden 

16  At.  Kohlenstoff    1213,66  —  66,93  —  66,81  —  66,89 

16  „  Wasserstoff     199,67  —  11,01  —  11,16  —  10,99 

4  „  Sauerstoff       400,00  —  22,06  -^  22,03  —  22,12 

iAt.Capronäther  =  1813,30      100,00      100,00      100,00 

Schwerlösliche  BaryfscUzmasse. 

Die  schwerlösliche  Barytsalzmasse  besteht  ebenfalls,  wie 
früher  schon  gesagt,  aus  den  Barytsalzen  zweier  verschiedenen 
feiten  Säuren. 

Es  ist  schwer,  passende  Namen  dafür  zu  finden;  ich  nenne 
die  Säure,  welche  das  leichter  lösliche  Barytsalz  giebt,  Capryl-' 
sät^e,  die  andere  mit  Chevreul  Caprimäure.  Ihre  Trennung 
yon  einander  bietet  keine  besonderen  Schwierigkeiten  dar. 

Die  Barytsalzmasse,  welche  zurückgeblieben  ist  nach  dem 
Ausziehen  des  capron«-  und  buttersauren  Baryts,  wird  in  so  viel 
kochendheifsem  Wasser  gelöst,  als  zur  vollständigen  Auflösung 
nöthig  ist  und  noch  heifs  filtrirL  Während  des  Abkühlens  fulll 
si9h  die  Flüssigkeit  mit  feinen,  fettglänzenden  Schuppen  von  ca« 
prinsaurem  Baryt,  welche  sich  als  krystallinischer  Niederschlag 
absetzen. 

Die  abgegossene  Lauge  wird  nochmals  um  den  vierten 
Theil  eingedampft,  wodurch  eine  neue  Menge  von  caprinsaurem 
Baryt  anschiefst.  Sämmtliche  Krystalle  des  caprinsauren  Baryts 
werden  durch  UmkrystalHsiren  gereinigt  Die  Mutterlauge,  aus 
welcher  der  caprinsaure  Baryt  herauskrystallisirte ,  enthält  den 
caprylsauren  Baryt  aufgelöst.  Man  läfst  sie  am  besten  in  der 
Sonne  verdampfen,  wodurch  mohngrofse  Kömer  und  Wärzchen 
von  caprylsaurem  Baryt  aaschiefsen.  Auch  diese  werden  durch 
erneuerte  KrystaUisation  gereinigt. 
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Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  leicht»  und  fichwerlöslichen 
Barytsalze  am  besten  trennen.  Eine  absolute  Trennung  ist  un« 
möglich.  Es  bleiben  bei  dem  Uebcrgang  der  Krystaliisationen 
des  einen  Salzes  in  das  andere,  gemischte  Kryslalle  und  Laugen 
zurück,  welche  bei  kleiner  Menge  nicht  verarbeitet  zu  werden 
verdienen. 

Chevreul  hat  bei  seiner  Untersuchung  der  fluchtigen  Sau- 
ren der  Butter  offenbar  den  capryl-  und  caprinsauren  Baryt  unter 
letzterem  Namen  beschrieben.  Der  von  diesem  Chemiker  ge- 
fundene Kohlenstoffgehalt  des  caprinsauren  Baryts  giebt  den  hin- 
länglichen Beweis  <lafär;  da  er  gerade  die  Hälfte  der  Summe 
der  Kohlenstoffatome  beider  schwerlöslichen  Barytsalze  enthält. 

Es  ist  auch  fast  unmöglich,  nach  dem  von  Chevreul  be- 
folgten Verfahren  von  beiden  Säuren  eine  hinreichende  Menge 
zu  erhalten;  denn  sie  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon 
Gast  fest ,  sonst  wären  sie  diesem  scharfsinnigen  Chemiker  ge- 
wifs  nicht  entgangen.  Das  bei  der  Destillation  auf  dem  sauren 
Wasser  obenaufschwimmende,  schmierige  Fett  enthält  diese  bei- 
den Säuren.  Mir  selbst  stand  davon  nicht  mehr  zu  Gebote, 
als  dafs  ich  ein  Paar  Salze  untersuchen  konnte,  um  die  Zusam- 
mensetzung zu  ermitteln;  das  genaue  Studium  derselben  war 
daher  nicht  möglich. 

Die  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmierig  und 
fast  unter  +  10®  krystallisiren  sie  in  feinen  Nadeln,  im  Wasser 
sind  sie  schw^löslioh,  die  Auflösung  schmeckt  stark  sauer  und 
scharf,  sie  riechen  beide  nach  Sdiweifs.  Mit  Basen,  ausgenom* 
men  den  Alkalien,  geben  sie  schwerlösliche  Salze. 

Caprylsäure. 

Caprylmurer  Baryt  krystallisirt  aus  heifsen  Lösungen  b&m 
Abdampfen  in  feinen,  fettgiänzenden  Schuppen,  beim  freiwilligen 
Verdampfen  an  der  Luft  aber  in  mobngrcrfsen,  weifsen  Körnern^ 
die  ein  kalkartiges  Ansehen  haben.     Im  Wasser  ist  er  schwer*» 
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löslich,  an  der  Luft  sowohl  aJs  bei  100®  getrocknet  unveränder- 
lich.   Er  enthah  kein  Kryslallwasser.    Die  Auflösungen  zersetzen 
sich  auch  beim  langen  Stehen  an  der  Luft  nicht. 
Bei  den  Analysen  gaben : , 

L  0,1605  GruL  caprylsaurer  Baryt  0,0745  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt 

2.  0,306  Grm.  caprylsaurer  Baryt  0,142  Grm.  kohlensau- 
ren Baryt 

1.    0,2114  Gnn.   caprylsaurer   Baryt  0,3495   Kohlensaure 
und  0,1355  Gr.  Wasser. 
Diefs  entspricht: 

berechnet    gefooden 

Atom  des  Salzes    2658  —  2658 
Wasserfreie  Säure  1701  —  1701. 

in  100  Theilen 

berechnet    gefuaden 

16  At  Kohlenstoff  1213,66  —  45,66  —  45,47 

15  „  Wasserstoff  187,19  —    7,04  —    7,10 

3  „  Sauerstoff  300,00  -  11,29  —  11,42 

1  „  Bariumoxyd  956,88  —  36,01  —  36,01 

1  At  capryls.  Baryt  =  2657,7      100,00      100,00. 

Caprylsaures  Silber oxyd  bildet  einen  weifsen,  in  Wasser 
sehr  schwer,  fast  unlöslichen  Niederschlag,  der  durch  Zusammen- 
bringen einer  Lösung  des  Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt  wird. 

Bei  den  Analysen  gaben: 

1.  0,310  Grm.  caprylsaures  Silberoxyd  0,133  Grm.  Silber. 

2.  0,272      „  „  „        0,117     „        „ 

1.  0,328  „  „  „  0,455  „  Koh- 
lensäure und  0,1735  Grm.  Wasser. 

2.  0,5303  Grm.  caprylsaur.  Silberoxyd  0,297  Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht: 

berechnet    gefunden 

Atom  des  Saises    3152  --  3147 
Wasserfreie  Siure  1701  ~  1696 
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in  100  Theilen 

bereclmet  gefimden 

16  At  Kohlenstoff  1213,6  —  38,49  —  38,14 

15  „  Wasserstoff  187,2-     5,93—    5,88—    6,22 

3  „  Sauerstoff  300,0  —    9,51  -    9,90 

1  „  Silberoxyd  1451,6  —  46,07  —  46,13  -  46,13 

1  At  capryls.  Silberoxyd  3152,4      100,00      100,00. 

Caprylmures  Bleioxyd.  Durch  Fällen  einer  Auflösung  von 
caprylsaurem  Baryt  mittelst  salpetersaurem  Bleioxyd  entsteht  ein 
weifser  Niederschlag,  der  im  Wasser  schwer  löslich  ist  An  der 
Luft  ist  er  unveränderlich,  unter  100<^  schmilzt  er. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

0,4975  Grm.  caprylsaures  Bleioxyd,  0,0225  6rm.  Blei  und 
0,2245  Grm.  Bleioxyd. 

0,3544  Grm.  caprylsaures  Bleioxyd  0,503  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,197  Grin.  Wasser. 

Diers  entspricht: 

berechnet      gefunden 

Atom  des  Salzes    3095  —  3067 
Wasserfreie  Säure  1701  —  1763 

in  100  Theilen 

berechnet    gefunden  ^ 

16  At  Kohlenstoff  1213,6  —  39,21  -  39,08 

15  „  Wasserstoff  187,2  —    6,05  —    6,17 

3  „  Sauerstoff  300,0  —    9,68  —    9,28 

1  „  Bleioxyd  1394,5  —  45,06  —  45,47 

1  At  capryls.  Bleioxyd  =  3095         100,00      100,00. 

Caprinsäure. 

Caprinsaiwrer  Baryt  krystallisirt  aus  heifisen  Lösungen  beim 
Abkühlen  in  feinen,  fettglänzenden  Nadeln  oder  Schüppchen) 
beim  freiwilligen  Verdampfen  an  der  Luft  ebenfalls  in  feinen 
Schüppchen,  die  dendritenartig  zusammenhingen,  dadurch  unter- 
scheidet er  sich  vom  caprylsauren  Baryt  Er  ist  im  Wasser  sdir 
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flchweriösUch.  Aus  einer  kochendheifsen  Lösung  filllt  fast  alles 
Salz  heraus.  Ao  der  Luft  sowohl  als  bei  100^  getrocknet,  bleibt 
er  unverändert  Er  enthält  kein  Krystallwasser.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  auch  beim  langen  Stehen  an  der  Luft  nicht. 
Bei  der  Analyse  gaben: 

1.  0,512  Grm.  caprinsaurer  Baryt   0,209   Grm.    kohlen- 
sauren BaryL 

2.  0,2053  Gtol  caprinsaurer  Baryt  0,064  Grm.  kohlen- 
sauren BaryL 

1.  0,350  Grm.  caprinsaurer  Baryt  0^6395  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,249  Grm.  Wasser. 

2.  0,3895  Grm.  caprinsaurer  Baryt  0,712  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,274  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht: 

berechnet    gefanden 

Atom  des  Salzes    3011  —  3018 
Wasserfreie  Saure  2054  —  2061 

in  100  Theilen 

berechnet  gefunden 

I.  n. 

20  AI.  Kohlenstoff  1517,08  —  50,38  —  50,26  —  50,27 

19  „  Wasserstoff  237,11  —    7,87  —    7,91  —    7,83 

3  „  Sauerstoff  300,00  —    9,97  -  10,13  —  10,20 

1  „  Bariumoxyd  956,88  —  31,78  -  31,70  —  31,70 

Tai.  caprins.  Baryt  =  3011,        100,00      100,00      100,00. 

Vaccmsäure. 

Im  Vorhergehenden  habe  ich  erwähnt,  dafs  ich  die  leicht- 
lösliche Barytsalzmasse  der  flüchtigen  Buttersäuren  auf  zweierlei 
Weise  zusammengesetzt  gefunden  habe.  Wenn  man  sie  in  Was- 
ser löst  und  sie  zur  Krystallisation  hinstellt,  so  krystallisirt  ent- 
weder erst  capronsaurer  Baryt  heraus;  dann  ist  auch  noch  but- 
lersaurer  Baryt  darin,  oder  es  bilden  sich  welschnufsgrofse 
Drusen  von  kleinen,  prismatischen  Krystallen,  nach  der  Art  man- 
cher Kidkdnisen  der  Nator. 
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Erscheinen  diese  letzteren  Krystalle,  so  hat  man  vcmiäii&g 
keine  Capron-  und  Buttensäure  zu  fachen,  senden  sie  enthalten 
eine  neue  Saure,  welche  ich  Vaccinsäure  nenne. 

Wie  früher  erwähnt,  sind  mir  die  Umstände  nicht  bekannt, 
unter  welchen  Vaccinsäure  oder  die  beiden  andern  Säuren  er- 
scheinen. Die  Butter  vom  Sommer  1842,  so  wie  im  darauffol- 
genden Winter,  gab  in  der  löslichen  Barylsalzmasse  blos  Vaccine 
säure,  während  im  Sommer  1843  keine  Spur  davon  vorhanden 
war.  Der  Sommer  des  Jahres  1842  war  durch  seine  grofse 
Trockenheit  ausgezeichnet,  so  dafs  in  Böhmen  allgemeiner  Man- 
gel an  Grünfutter,  so  wie  überhaupt  an  gutem  Futter  auch  im 
darauffolgenden  Winter  vorhanden  war.  Die  Kühe  konnten  da- 
her sehr  häufig  nicht  mehr  auf  die  Weide  getrieben  werden, 
und  in  den  Stallungen  gefüttert,  mufsten  sie  sich  gewöhnlich  blofs 
mit  Stroh  begnügen.  Ich  führe  diese  vielleicht  gleichgültigen  Um- 
stände an,  weil  ich  darin  den  einzigen  Unterschied  finde  zwischen 
den  zweierlei  Zeilperioden,  in  welchen  die  Butter  untersucht 
wurde,  und  weil  vielleicht  doch  darin  die  Ursache  der  veränder- 
ten Zusammensetzung  derselben  liegen  könnte. 

Der  vaccinsäure  Baryt  erscheint  in  den  oben  beschriebenen 
Krystallendrusen;  sie  enthalten  Krystallwasser,  verwittern  sehr  leicht 
an  der  Luft,  werden  ganz  kreideartig,  riechen  sehr  stark  nach 
Butter,  während  reiner  capron-  und  buttersaurer  Baryt  gar  nicht 
verwittern  und  fast  geruchlos  sind.  Der  vaccinsäure  Baryt  ist  im 
Wasser  etwa  wie  buttersaurer  Baryt  löslich.  Die  gesättigte  Anf- 
iosung  ist  dickflüssig  wie  Oel.  Wenn  man  vaccinsauren  Baryt 
in  Wasser  löst,  in  einer  Retorte  wieder  abdampfl,  so  krystaUisin 
er  wieder  unverändert  heraus.  Läfst  man  die  Krystalle  lange 
an  der  Luft  liegen,  so  verlieren  sie  endlich  fast  ganz  ihren  Ce» 
ruch.  Werden  sie  nun  wieder  au%elöst,  so  krystatlisken  sie 
nicht  mehr  heraus;  sondern  dafür  erhält  man  KrystaUifiatkmeii 
von  capron-  und  buttersaurem  Baryt.    Dasselbe  gesehi^  wem 
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man  eine  Lösung  dtvoo  lange  an  da*  Luft  stehen  läfsl,  oder  in 
offenen  Schalen  längere  Zeit  kocht 

Dabei  scheidet  sich  kein  Baryt  ab,  es  entwickeln  sich  keine 
sauren  Dampfe,  die  Neutralität  bleibt  dieselbe«  Es  sättigt  also 
Vaccinsäure  gerade  so  viel  Baryt,  als  die  daraus  entstandenen 
2wei  Säuren.  Die  relative  Menge  des  entstandenen  capron-  und 
buttersauren  Baryts  steht  im  Verhältnisse  der  Atomgewichte  dieser 
beiden  Salze.  Zerlegt  man  vaccinsauren  Baryt  mit  Schwefel- 
saure an  der  Luft,  destillirt  die  abgeschiedene  Säure  über,  sättigt 
sie  mit  Baryt  und  krystallisirt  die  Lauge,  so  erhält  man  wieder 
nur  capron-  und  buttersauren  Baryt.  Versetzt  man  eine  Auflö- 
sung von  vaccinsaurem  Baryt  mit  Silberlösung,  so  entsteht  ein 
weifser,  käsiger  Niederschlag,  welcher  in  kurzer  Zeit  reducirt 
wird  und  heftig  nach  Buttersäure  riecht. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  sich  Vaccinsäure 
unter  Einflufs  oxydirender  Substanzen,  Luft-  und  Silberoxyd, 
leicht  in  zwei  Säuren  Capron-  und  Buttersäure  zerlegt;  da  sich 
dabei  keine  andere  Substanz,  welche  kohlenstoffhaltig  wäre,  noch 
Baryt  abscheidet,  so  mufs  die  Vaccinsäure  die  Summe  der  Atome 
Kohlenstoff  der  Capron-  und  Buttersäure  enthalten. 

Sie  mufs  ebensoviel  Bariumoxyd  sättigen,  als  Capron-  und 
Buttersäure  zusammen;  sie  wird  nur  weniger  Sauerstoff  ent- 
halten, ab  jene  beide,  vorausgesetzt,  dafs  keine  Wasserabnahme 
0d<^  Zunahme  stattfindet.  Ich  habe  für  nöthig  gefunden,  die 
eben  angetohrt^  Belege  für  die  Zusammensetzung  der  Vaccin- 
säure weltläufiger  auseinanderzusetzen,  weil  ich  für  den  Augen- 
blick nicb  im  Stande  bin,  die  Zusanunensetzung  derselben  durch 
ffüAe  Analysen  zu  beweisen.  Zu  der  Zeit,  als  mir  vaccinsaurcMr 
&ryt  in  grofser  Menge  zu  Gebote  stand,  hatte  ich  noch  keinen 
Grund,  seine  grofseV^änderlichkeit  vorauszusetzen,  noch  in  ihm 
etwas  andres,  als  capronsauren  Baryt  zu  erkennen.  Es  war 
Mr  damals  »och  nicht  bekannt,  dafs  man  bei  der  Verbrennung 
Barytsii^e  «ach  der  gewöhnlichen  Weise,  ohne  pho^er- 
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saures  Kupferoxyd,  den  Kohlenstoff  sehr  häufig  unrichtig  bekömmt. 
Eine  grofse  Anzahl  von  Analysen  gaben  die  veränderlichsten 
Resultate,  obwohl  das  Salz  alle  Charaktere  chemischer  Reinheit 
an  sich  trug.  Erst  nachdem  mir  die  Zusammensetzung  der  Biäter- 
und  Capronsäure  sicher  bekannt  war,  konnte  ich  mir  die  Er^ 
scheinungen  am  vaccinsauren  Baryt  erklaren,  (der  war  aber  nun 
schon  ganz  in  die  beiden  Säuren  zerlegt,  und  eine  neue  Be^ 
reitung  aus  Butter  von  späterer  Zeit  gab  keine  Spur  mehr  davon}. 
Ich  hoffe,  dafs  im  Verlaufe  dieses  Winters  die  Butter  wieder 
Yaccinsäure  geben  wird.  Unter  den  Analysen  von  vaccinsaurem 
Baryt  hebe  ich  die  ersten  hervor,  als  die,  bei  welcher  er  auch 
am  wenigsten  verändert  war;  alle  späteren  gaben  lauter  ver- 
änderliche Resultate. 

Es  gaben  mir  zwei  Bestimmungen: 

1.  0,579  Grm.  vaccinsaur.  Baryt,  0,346  Grm.  kohlensaur.  Baryt; 

2.  0,563  Grm.  vaccinsaur.  Baryt,  0,337  Grm.  kohlensaur.  Baryt. 

Nimmt  man  die  Yaccinsäure  als  eine  zweibasische  Säure  an, 
so  geben  diese  beiden  Atomgewichte: 

I.  IL 

Atom    .    .    .    4128     —     4124 

Baryt  .  .  .  46,36  —  46,44. 
Berechnet  man  eine  Doppelsäure  aus  Butter*  und  Capron- 
säure, welche  einen  Atom  Sauerstoff  weniger,  als  diese  beiden  zu- 
sammen enthält;  berechnet  man  also  die  Formel  C20  Hi  g  O5  +  2  BaO, 
so  erhält  man  ein  Atomgewicht  von  4156,  sowie  46,11  Baryt, 
was  mit  obiger  Bestimmung  ziemlich  gut  stimmt  und  die  An- 
nahme zu  rechtfertigen  scheint  Darnach  schien  es,  als  ob  der 
vaccinsaure  Baryt  C2oH]8  05  +  2  BaO  wäre.  Seine  Zerlegung 
in  butter-  und  capronsauren  Baryt  wäre  sehr  einleuchtend,  denn 

es  ist  C.,H.O.,  2  BaO  +  0  =  j^;";.%,-^^."'^o. 

Wenn  man   die  vier  eben  abgehandelten  flüchtigen  Sauren 
der  Butler  vergleicht,  so  ist  ein  Zusammenhang  zwischen  ihran 


I 
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Formeln  auffallend,  indem  dieselben,  sowie  die  übrigen  fetten 
Saoren,  Multipla  von  CH  mit  4  Atomen  Sauerstoff  enthalten. 

8  Atome  CH  geben  die  Buttersaure,   12  At  Capronsöure, 
16  At  Caprylsaure  und  20  At.  Caprinsäure. 

Butlersäure  =  C.  Hg  O4  =  8  CH  +  O4 
Cöpronsäure=  Ci^HiiO*  =  12  CH  +  O4 
Caprylsaure  =  Ci«H,8  04  =  16  CH  -f  O4 
Caprinsäure  =  C^o  H20  O4  =  20  CH  +  O4. 


Analyse  des  Mineralwassers  zu  Driburg; 
von  F,  Varrentrapp. 

Das  Wasser  der  Trinkquelle,  welche  voriges  Jahr  in  dem 
Dribiirger  Kursaale  neugefafst  worden,  ist  vollkommen  klar,  stark- 
perlend, von  pricklendem,  schwachsalzigem  Eisengeschmack,  setzt 
überall,  wo  es  mit  der  Luft  längere  Zeit  in  Berührung  kommt, 
einen  rothgelben,  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Eisenoxyd  be- 
stehenden Miederschlag  ab  und  besitzt  eine  constante  Tempe- 
ratur von  S'A^R. 

Bestimmung  des  specißschen  Gewkktes. 

Eine  Flasche,  welche  889,97  Gnn.  Driburger  Mineralwasser 
bei  8V4<>R.  fafste,  enthielt  bei  derselben  Temperatur  nur  886,05 
Grm.  destillirtes  Wasser;  hieraus  ergiebt  sich  das  spec.  Gewicht 
des  Mineralwassers  zu  =s  1,004427. 

Eine  zweite  Flasche,  wetehe  1064,88  Grm.  Mineralwasser 

auliiehmen  konnte,  vermochte  nur  1059,08  Grm.  destillirtes  Wasser 

za  fafsen,  sonach  ist  das  spec.  Gewicht  des  Mineralwassers  = 

1,004570. 

Qualüative  Analyse. 

Beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Erwärmen  oder 
Kochen  trübt   sich   das  Wasser  unter  Entwicklung  einer  reich-^ 

Annak  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIX.Bd8.  2.  Heft.  16 


232     Varre  n  tr  app,  Ancdyse  d,  Minefxdwassers  zu  Driburg. 

liehen  Menge  kohlensauren  Gases  und  es  setzt  sich  ein  röthlicb- 

gelber  Niederschlag  ab.    Dieser  Niederschlag  enthielt  hanptsichlidi 

kohlensauren  Kalk  und  Eisenoxyd,   sowie   eine  ganz  geringe 

Menge  Thonerde,  Mangan,  Phosphorsäure,  Kieselerde,  Quellsaure 

und  Quellsatzsäure.    Alle  diese  letzteren  Substanzen  waren  aber 

in  so  geringer  Menge  vorhanden ,  dafs  sie  mit  hinreichender 

Sicherheit  sich  quantitaviv  nicht  bestimmen  liefsen,  sondern  nur 

in  dem  Rückstand,   der  durch  Einkochen   ton   100  Pfd.   des 

Wassers  bis  auf  1  'A  Pfd.  und  Absondern  des  Ungelösten  erhalten 

wurde,   unzweifelhaft  nachgewiesen   werden  konnten.    Bei  so 

starkem  Verdampfen  des  Wassers  enmielt  der  Niederschlag  sehr 

viel  Gyps;   sollte   der   durch  Kochen  sich  bildende  Absatz  frei 

davon  erhalten   werden,  so  mufste   das   verdampfende  Wasser 

durch  destillirtes  ersetzt  werden.    In  dem  gekochten  und  filtrirten 

Wasser  fand  sich  eine  betrachtliche  Menge  Kalk  und  Sclnvefel- 

saure,  Natron,   etwas  Kali,  Chlor  und  Magnesia.    Brom,  Jod, 

Fluor  und  Litfaion  konnten  in  dem  Wasser  nicht  au%efunden 

werden. 

OuaniüaHpe  Analyse. 

i)  Bestimmung  des  Chlors: 

a)  71,00  Grm.  Wasser  gaben  0,029  Grm.  Chlorsilber,   ent- 
sprechend 1,007  Chlor  in  lOOOO  Th.  Wasser; 

b)  142,005  Grm.  Wasser  gaben  0,059  Grm.  CUorsOber,  ent- 
sprechend 1,025  Chlor  in  10000  Th.  Wass^. 

2)  Bestimmung  der  Schwefelsäure: 

a)  415,16  Grm.  Wasser  gaben  1,501   schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  12,43  Th.  Schwefelsäure  in  10000  Th.  Wasser; 

b)  418,06  Grm.  Wasser  gaben  1,520  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  12,49  Th.  Schwefelsaure  ni  10000  Th.  Wasser. 

3)  Bestimmung  des  Kali-  und  Natrongehaltes: 

a)  999,05  Grm.  Wasser  gaben  0,501  Grm.; 

b)  470,76  Gnn.  Wasser  gaben  0,236  Grm.   eines  Gemenges 
von  CMorkaliun  und  Chlomi^'mn. 
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Der  bei  a)  erhaltene  Ruckstand  ki  wenig  Wasser  gelöst, 
mit  Platinchlorid  versetzt,  gab  0,110  Kaliamplatiadilorid,  ent- 
^rechetid  0,039  Chiorkaliuin,  entsprechend  0,33  Th.  Chkyrkalium 
in  10000  Tb.  Wasser^  folglich  enthalten  10,000  Th.  Wasser 
4,685  Chlornatrium  und  0,33  Th.  Chlorkalium,  was  2,496  TheUen 
Natron  und  0,208  Kali  oder  0,173  Kalium  entspricht 

4}  Bestimmung  des  Eisen  ^  und  Thonerdegehaltes : 

a)  233,92  €to.  Wass^  gaben  0,008  Grm.  Eisenoxyd,  thon- 
erdehaltig; 

b)  1169,60  Grm.  Wasser  gaben  0,040  Grm.,  woraus  durch 
Behandlung  mit  kaustisdiem  Kali  0,004  Gnu.  Thonerde  er- 
halten wurden.  Die&  entspricht,  wenn  man  das  Eisen- 
oxyd als  kohlensaures  Oxydul  t>erechnet  in  10000  Theilen 
Wasser,  0,45  Th.  kohlensaurem  Eiseooxydul  und  0,03  Th. 
Thonerde. 

53  Bestimmung  des  gesammten  Kalkgehaltes: 
.   a)  1169,60  Grm.  Wasser  gaben  2,494  kohlensauren  Kalk,  was 
21,323  Th.  in  10000  Wasser  entwicht.   Diefs  ist  ein  GOM 
vou  12,003  kaustischem  Kalk; 
b)  492,34  Grm.  Wasser  gaben  1^0  Gm.  kobleiisaureii  Kalk, 
was  21,123  Th«  in  10000  Wasser  entspricht,  einen  Gehdl 
von  11,910  kaustischem  Kalk. 
6)  Das  Wasiser  längere  Zeil  unter  stetem  Ersatz   des  ver- 
dampften gekocht,  lieferte  einen  Niederschlag,  der  auf 
ä)  233,92  Grm.  Wasser  0,219  Gn&,   alao  9,36  Theile  atf 

iOOOO  Th,  Wasser  beferug. 
b)  4Kt,37Grm.  Wasser  gdben  durch  Kochen  0,470  Grm.  w^ 
löslichen  Bttckstand ,  entspreoheod  9,54  Tb.  m  10000  Tit 
Wassßr. 

7}  Bestimmung  des  schwefelsaure  Kalkes: 
•)  492,37  Grm.  des  gdiocMen  und  filtrirten  Wassers  gaben 
O^i  QnsL  kMeosmxren »  entspracbead  0,333  ikm. 
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stischen  Kalkes,   was  auf   lOOOO  Th.  Wasser  berechnet, 
6,78  Th,  giebt ; 
b)  233,94  Grm.   gekochtes  und  fillrlrtes  Wasser  gaben  0,28 
kohlensauren^  entsprechend  0,158  Grm.  kaustischen  Kalkes, 
was  auf  10000  Th.  berechnet,  6,75  Th.  giebt. 
83  Bestimmung  der  Biltererde: 

492,34  Grm.  Wasser  gaben  0,05  phosphors.  Bitlererde,  ent- 
sprechend 0,018  Bittererde,  was  auf  10000  Th.  Wasser  berechnet, 
0,373  Th.  ist,  entsprechend  1,096  schwefelsaurer  Bittererde. 

9)  Bestimmung  der  gesammten  festen  Bestandtheile: 

a)  470,67  Grm.  Wasser  zur  Trockne  bei  200^'  verdampft, 
hinterliefsen  1,549  Grm.  festen  Rückstandes,  was  auf  10000 
Th.  Wasser  32,91  Th.  beträgt; 

b)  1169,1  Grm.  Wasser  zur  Trockne  bei  2O0**  gebracht,  gaben 
3,8495  Grm.  Ruckstand,  32,928  Th.  auf  10000  Wasser. 

1 0)  Kohlensäure  -  Bestimmung. 

239,8  Grm»  Wasser  gaben,  in  dreimal  wiederholten  Ver- 
suchen mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  versetzt,  einen  Nieder- 
schlag, der  in  dem  von  Fresenius  und  Will  angegebenen 
Apparate  zur  Kohlensäurebestimmung  einen  Gebalt  an  Kohlen- 
säure von 

a)  0,843  Grm. 

b)  0,849     « 

c)  0,850     r> 

ergab;  hiernach  entspricht  also  der  gesammte  Kohlensäuregdialt 
auf  10000  Th.  Wasser  berechnet,  35,146  Th.  und  der  Gehalt  der 
freien  Kotdensäure,  wenn  die  unter  4,  5  und  7  aufgezeichneten 
Bestimmungen  der  gebundnen  Kohlensäure  berücksichtigt  werden 
=  30,946  Theile,  entsprechend  16194  C.  C.  in  10000  Grm. 
Wasser  bei  8y4*R.  und  76  mm.  Barometerstand. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  berechnet  sich  die  Zuskn- 
mensetzung  des  Wassers  der  Trinkqoelle  zu  Driburg  folgender- 
mafsien: 
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in  10000  Th.  des  WaMera    in  1  Pfd.  za  16  Unzen  7680Gran  sind  enthalten 


0,174 
0,156 
0,570 
0,869 
1,729 


0,330  Chlorkalium  ^^^™^ 

|Chlor 

l,459ChlornalriumJ     , 

^  Chlor 

3,945  Seh  wf.Nalrn.P^,*'"^" 

^Schwefels.  2,216 

4,096schwfs.MagnJf  ^"^^^«  ^'^^^ 

^    )Schwfels*  0,723 

16,337schwfs.Kalk!^f ,       ^'^^® 

(Schwfels.  9,551 

Eisoxydul  0,280 

Kohlens.    0,170 

.    .    .    0,030 

...    0,005* 

Kalk     .    5,200 


Chlorkalium  0,253  Gr. 

Chlornatrium  1,120  » 

Schwefels.  Natron  3,030  « 
Schwefels.  Magnes.  0,842  » 
Schwefels.  Kalk  12,547  » 
kohlens.  Eisenoxyd.  0,345  » 
kohlns.  Eisenoxyd.  0,345  » 
Thonerde  0,023  » 

Kieselerde  0,004  9» 

kohlens.  Kalk  7,068  » 

freie  Kohlensaure  23,766  9 
=  51,6  C.  Zoll  bei  8%»  und 
76n»n.  Barometerstand. 


O,450kohls.Eisxyd. 

0,030  Thonerde    . 
0,005  Kieselerde 

9,230  kohls.  Kalk  .     ^, 
"^  ^Kohlens.   4,030 

30,946  freie  Kohlensäure.    30,946  Grm.  sind  =  I6I94  C.C. 
bei  8*74°  u.  76  mm.  Barometerstand. 

B.    Mmercdwctöser  des  Herster  Bnitmens  bei  Driburg* 

Der  Herster  Brunnen  ist  etwa  eine  Stunde  von  Driburg 
entfernt  und  enthält,  wie  folgende  Zusammensetzungsangabe  zeigt, 
ein  dem  Driburger  Mineralwasser  ähnliches,  welches  sich  aber 
wesentlich  davon  durch  den  gröfseren  Bittersalz-  und  Glauber- 
salzgehalt und  die  geringere  Meifge  von  Eisenoxyd,  sowie  durch 
etwas  w^iger  freie  Kohlensäure  unterscheidet.  Wir  lassen 
nur  die  berechneten  Resultate  folgen,  wonach  das  Wasser 

In  10000  TL: 

in  1  Pfd.  z=.  leiBO  Gran. 

0,409  Gran 


0,533  Chlorkalittm 


0,091  Chiomatrium 


Kalium 

0,280 

Chlor 

0,253 

Natrium 

0,036 

Chlor 

0,055 

0,009 
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5,439  Schwfls.  Natron 


3,650  Scbwfb.Hagns. 


12,587  Schwefels.  Kalk 


0,156  kohl.  Eisenoxydul 


il,970  Kohlens.  Kalk 


Natron  2,343 

Schwefels.  3,006 

Magnesia  1,245 

Schwefels.  2,415 

5,225 


4,177  Gran 


2,803 


9,662  n 

0,120  » 

9,192  n 

23,162  » 


Kalk 

Schwefels*  7,356 
Eisenoxydul  0,096 
Kohlens.        0,060 

Kalk  6,743 

Kohlens.        5,227 
30,150  freie  Kohlensäure      ...... 

welche  entsprechen  50,35  Cub.-ZoU  dem  Vol.  nach. 
30,150  Grm.  Kohlensäure  =  1660<.>  C.  C.  bei  10*>R. 
und  76mm.  Barometerstand. 

35,446  gesammte  Kohlensäure 27,222 

34,510  gesammte  feste  Bestandlh.  direct  gefunden    26,503 
34,420  gesammte  feste  Bestandtheile  durch  Addition 

der  einzelnen  Bestimmungen 26,434 

12,077  durch  Kochen  sich  bildender  Niederschlag      9,275 

Femer  in  50  Pfd.  zu  1  Pfd.  abgedampftem  Wasser  Spuren 
Ton  Thonerde,  Kieselsäure,  Quell*  und  Quellsatzsäure,  aber  weniger 
als  im  Driburger  Wasser. 


^MWtt 


Ueber  die  Darstellung  des  Palladiums; 
von  William  John  Cook. 


rf{ 


Das  Palladium  wurde  1803  von  Wol laston  ^  eines  der 
mit  dem  naturlichen  Platin  legirten  Metalle  entdeckt,  weiches 
letztere  während  einiger  Zeit  nach  dieser  Entdeckung  als  seine 
einzige   Quelle  b^elrachtet  worden  zu  seyn  scheint,   und  da  es 
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nur  in  geringer  Menge  darin  enthalten  ist,  so  wurde  es  als  ein 
ndHT  seltenes  Metall  angesdiea  In  den  letzteren  Jahren  verur- 
sachte jedoch  die  Binfuhr  des  mit  Palladium  legirten  brasiliani- 
schen Ckrfdstaobes  ein  häufigeres  Vorkommen,  da  es  in  manchen 
Sorten  dieses  Staubs  bis  au  5  —  6  pCt  enthalten  ist  und  in 
einer  Species  Cvon  der  Grube  Candonga)  sogar  die  einzige  Le^ 
girung  des  Goldes  ausmaolit. 

Das  Raffinnren  geschieht  auf  folgende  Weise.     Das  Gold 
vrird  in  Quantitäten  Ton  7  Pfund  Troy  mit  einem  gleichen  Ge- 
wichle  Silber  und  einer  gewissen  Quantität  saipetersaurem  KaH 
geschmoben;  der  Zweck  dieses  Schmelzens  ist,  alle  erdigen  Theile 
und  den  gritfsten  Theil  der  in  dem  Golde  und  dem  damit  zu- 
sammengeschmolzenem  Silber  enthaltenen   basisdien  Metalle  zu 
estfemoi»    Das  geschmolzene  Gemenge  wird  in  Stangenformen 
gegossen  und  nach  dem  Erkatten  die  Schladten  (welche  die  mit 
dem  Kah  des  Salpeters  verbundenen  basischen  MetaUoxyde  und 
^nUgen  Tbeäe  enthalt)  entfernt     Zwei  von  den  so  erhaltenen 
^ngen  .werden  hierauf  in  einem  Graphittiegd  mit  einem   so 
grafsen  Zusatz  von  Silber,  drfs  das  GoM  der  Leginn«  den  vier- 
ten Theä  ihres  Gewichts  ausmacht,  umgeschmdzen,   wobei  man 
die  Masse  woU  herumbewegt ,  um  einer  vollständigen  Mischung 
gewifs  SU  seyn,  und  durch  einen  durchbohrten  eisernen  Lößd 
m  kaltes  Wasser  gegossen;  die  auf  diese  Weise  fein  grami- 
lirte  Legirung  ist  nun   für  den   Scheidungsprocefs   fertig.     Zu 
diesem  Zwecke  werden  ohngefähr   25  Pfimd   der  grannlirten 
Leginmg  hi  einem  PonseUangeTafse  auf  einem  erhitzten  Sand- 
bnd der  Einwk'kang  von  ungefähr  20  Pfimd  reiner,  mit  gleichen 
TbeüenWaSaer  verdünnter  Salpetersäure  ausgesetzt;  nachdem  die 
Wiriomg  dieser  Quantität  Saive  aufgehört  bat,  ist  die  Scheidung  vom 
GMe  beinahe  vollständig  arfoigt;  um  jedoch  die  letzten  Portio« 
nen  Silbör  ela  zu  entfernen ,  wird  das  GoW  piit  9  —  10  Pfund 
steriler  Sa^ielersäure  während  zwei  Stunden  gekocht 

Die  salpetrige  Simre  und   die  Dän^  von  Salpetersäure, 
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welche  sich  während  dieses  Proeesses  entwickeln,  werden  durch 
eine  mit  dem  Deckel  des  Gefäfses  verbundene  Glasröhre  in  eine 
lange  Röhre  aus  Steingut  geleitet,  von  weicbar  das  eine  Ende 
die  condensirte  Säure  abwärts  in  eine  Vorlage  fuhrt;  das  andere 
mündet  in  einen  Schornstein,  um  das  nicht  condensirte  Gas  weg- 
zuführen. 

Das  auf  die  beschriebene  Weise  erhaltene  salpetersaure 
Silber-  und  Palladiumoxyd  giefst  man  vorsichtig  in  grofse  Ge- 
fäfse,  welche  eine  hinreichende  Menge  von  Kochsalzlösung  eiit^ 
halten,  um  alles  Silber  als  Chlorsilber  zu  fällen;  die  Fluss^^it, 
welche  das  Palladium  und  Kupfer  enthält,  wird  abgezogen  and 
nachdem  sie  klar  geworden,  mit  dem  Waschwasser  vom  Chlor- 
silber, in  hölzerne  Gefäfse  laufen  gelassen,  worin  die  Metalle  durch 
gewalztes  Zink  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  als  ein  schwarzes 
Pulver  gefällt  werden.  Dieses  wird  in  Salpetersäure  gelöst  und 
mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch  die  Oxyde  des  Palladiums 
und  Kupfers  zuerst  gefällt  und  dann  wieder  gelöst  werden,  wäh- 
rend die  Oxyde  des  Eisens,  Bleis  etc.  ungelöst  bleib^i.  Zu  der 
klaren,  ammoniakalischen  Lösung  wird  Salzsäure  in  Ueberschuä 
hinzugefügt,  wodurch  ein  reichlicher  Niederschlag  von  gelbem 
Palladiurasalmiak  entsteht,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Wasser,  durch  Glühen  reines  Palladium  giebt.  Die  Mutterlauge 
enthält  alles  Kupfer  und  noch  etwas  Palladium;  sie  wei*den  durch 
Eisen  gefällt. 

Reines  Palladium  besitzt  eine  graulich-weifse  Farbe,  etwas 
dunkler  als  die  des  Platins;  es  ist  hämmerbar  und  dehnbar,  ob- 
wohl weniger  als  das  Platin;  sein  specifisches  Gewicht,  weldied 
11,3  ist,  kann  durch  Hämmern  und  Rollen  bis  auf  11,5  gebracht 
werden.  Bei  vollkommener  Reinheit  kann  es,  s^Xbst  in  kleiner 
Menge,  in  einem  gewöhnlichen  Blasebalgofen  nicht  zum  Schmel-* 
zen,  wohl  aber  zu  einem  Zusammensintern  gebracht  werden,  um 
es  walzen  oder  in  Drath  ziehen  zu  können.  Vermittelst  Sauer- 
stofFgas  kann  es  vollständig  geschmolzen  werden,  und  soll,  wenn 
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es  einige  Zeit  im  Flufs  eriialteii  wird,  unter  Erzeagunif  glinzen- 
der  Funken  verbrennen;  es  wird  dvch  Schwefelwasserstoff  nicM 
getröbt,  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  Helta*othglöhhilie 
an  der  Luft  oxydirt;  es  besitzt  jedoch  die  sonderbare  Eigen- 
schaft, sich  EU  oxydiren,  wmin  es  an  der  Luft  bis  zum  dunklen 
Rothglühen  erhitzt  wird,  wobei,  sich  seine  Oberfläche  wie  Eisen 
oder  Stahl  Tärbt;  wird  das  Erhitzen  einige  Zeit  vorsichtig  fort- 
gesetzt, so  überzieht  es  sich  mit  einer  Kruste  von  braunem  Oxyd, 
welches  jedoch  bei  einer  um  weniges  höheren  Temperator,  als 
die  zu  seiner  Bildung  erforderlich  ist,  reducirt  wird.  Das  Metall 
bekommt  seme  ursprüngliche  Farbe  wieder,  wenn  es  bis  zur 
Hellrothglühhitze  erhitzt  und  bei  Abschhifs  der  Luft  abgekühlt  wu*d. 

In  Salpetersaure  ist  es  schwerlöslich,  wenn  es  rein  und  ge- 
schmelzen  oder  fest  zusammengesintert  ist;  es  löst  sich  jedoch 
mä  Leichliglieit  darin  auf,  warn  es  in  einem  gewissen  Verhalt- 
niÜB  mit  Kupfer  oder  Silber  legirt  ist ;  am  leichtesten  löst  es  sich 
aber  in  der  Form  des  erwähnten  schwarzen  Pulvers,  welches 
beim  Erwärmen  auch  von  Schwefel-  und  Salzsaure  aufgelöst 
wird.  Das  eigentliche  Lösungsmittel  des  Palladiums  ist  das 
Kmiigswasaer,  welches  es,  wenn  es  nicht  sehr  silberhaltig  ist, 
leicht  aufnimmt. 

Von  allen  Metallen  hat  es  die  gröfste  Verwandtschaft  zum 
Cyan,  und  kann  durch  Cyanquecksilber  aus  allen  seinen  Lösungen 
gefallt  werden.  Es  kann  mit  Gold,  Silber  und  Kupfer  zu  häm- 
merbaren Legirungen  zusammengeschmolzen  werden,  von  weU 
dien  mehrere  mit  den  zwei  letzteren  Metallen  in  den  Künsten 
w^en  ihrer  Härte,  Elastioität  mid  der  Eigenschaft,  nicht  zu  rosten 
oder  sich  zu  trüben,  von  grofsem  Nutzen  sind.  Mit  Gold  oder 
Kupfer  zusammengeschmolzen,  sind  10  pC.  hinreichend,  um  die 
Firbe  dieser  Metalle  zum  Verschwinden  zu  bringen  und  dne 
weibe  Legirung  zu  erzeugen. 

Die  Leiginmgen  des  Palladiums  haben  Anwendung  gefunden 
in  der  Fabricstioo  von  Bleifederhaltern ,  von  Lancetteti  für  die 
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Vacoinstion,  bei  der  Verferl^uiig  der  graduirlea  Scirf«a  van 
fosfarumeiitei^  als  ein  Ersate  des  Goldes  in  der  Zabnheiikiiiisl  imd 
bei  vielen  andern  Zw^en,  wo  Starke  und  Elaslicilät,  oder  die 
Eigenschaft^  nicht  trübe  zn  vi^erden,  verlangt  werden. 

(Memovs  and  IVoceedinga  of  Ihe  chemical  sodelijr  >  pari  4^ 
—  gelesen  den  3.  Jamnur  1843). 


lieber  falsche  Sternschnuppen; 
von  Dr.  med.  Hemumn  Hoffmatm. 


Ende  October  des  letzten  Jahres  fend  idk  auf  eoier  feuchten, 
offenbar  firuber  fiberschwemmten  Wiese  aof  einem  Räume  von  wiMii« 
gen  Morgen  mehrere  serstreute,  gattertartige,  wassevheBe  Haesim, 
welche  dieselben  sind,  die  gewöhnlich  von  Landlenlen  fiii'  Stern«» 
schnuppen  gehalten  und  als  etwas  besonders  Interessantes  be^ 
trachtet  werden.  In  d^r  Thal  erregt  das  elgenlbfimlficiie  Sm^ 
kommen  dieser  Stoffe  die  Neugierde  nach  ihrem  Urs]Mr«ng;  sie 
hab^  das  Ansehen,  als  waren  sie  von  bedeutender  Höhe  herab^ 
gefallen,  und  diesem  Umstand  schreibt  man  die  ausgebreüete, 
sartrömmerte  Gestalt  zu ,  in  welcher  sie  erscheinen^  Ich  habe 
diese  S«bstan2?en  einer  Untersuchung  unterworfen,  von-  d^  icb 
|iier  Ehniges  mHznttieilen  mir  eriaube.  In  Beeng  auf  des  Wettere 
verweise  idi  auf  Mnlder^a  Untersuchung  desselben  Gegen^ 
Standes,  Scheikundig  Onderzoekingen ,  184S.  Eerste  Stuk;  und 
filge  hier  nur  einige  fernere  Beobecbtongen  bei. 

Die  lUtesse  war  von  der  Qualität  des  Glaskörpers  im.  Anga; 
sie  zeigte  mehr  oder  weniger  eine  Cyttnderform,  wekhe  ga« 
borsten  und  viel£Utigmacerir(  war.  Dieser  GyHnder  war  an  eiim 
Art  Gekröse  befestigt,  welches  namenälcb  bei  den  unv^weiHr* 
teren  Massen,  wie  sie  sich  mrf  einem  benacfabailen  tiocknen 
Stoppelacker  fmden,   sehr  bestimmt  gestaltet  mid  von  fcatar 
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Stroclm*  war.  An  dieses  Gekröse  war  der  scrfkle  Cylinder  in 
vieifadien  Spiralen  aufgereilrt  und  belnigf  bei  5  Zoll  an  Longe. 
Bei  den  erwähnten  besser  erliahenen  Exemplaren  war  der  Cy- 
Hnder  durchaus  unversehrt  und  zeigte  hier  und  da  karminrothe 
verwaschene  Stellen,  nach  dem  Gekröse  bin  und  über  dieses 
verbriet  aber  eine  ziemliche  Menge  Ton  Adern  derselben  Farbe. 
Auch  schwarze  Adern  waren  mitunter  sichtbar. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigte  das  Gekröse  die  zarte,  faserige 
Structur  einor  porösen  Haut.  Die  Adern  liefsen  sich  nur  nicht 
mit  Bestimmtheit  färGefafse  erkennen;  Blutscheiben  irgend  einer 
Art  fehlten;  einige  Körnchen  nur  von  wenig  charakteristischer 
Form  waren  zugegen;  sieglichen  den  Schleimkugeln  des  Menschen. 
In  den  schwarzen  verästelten  Linien  zeigten  i^ich  schwarze  Pig- 
mentllecke  von  ungleicher  Sternform  mit  gewundenen  Radien; 
sie  waren  aus  sehr  kleinen,  gleichförmigen  Kugefehen  zusammen- 
gesetzt. 

Brandes  hat  diese  Massen  mit  den  Aokerschnecken  (I^imax 
apertis}in  Causalnexus  zu  bringen  gesucht.  Indessen  haben  diese 
Thiere  kein  Gekröse  oder  einen  solchen  Cylinder,  sodafs  das 
Vorkommen  der  Schnecke  bei  Brandes  zufaHig  gmvesen  seyn 
mufs.  Auch  ich  fand  Schnecken  und  zwar  viele  Exemplare» 
welche  die  Hasse  von  innen  oder  von  aufsen  bewohnten.  Sie 
waren  aus  den  v^schiedensten  Entwickelungsstufen.  Eier  jedocii 
waren  mit  Bestimmtheit  nicht  nachzuweisen;  demnach  wird  auch 
hier  das  Vorkommen  der  Schnecke  als  ein  zufilHiges  bezeichnet 
werden  können. 

Durch  die  gewöhnliehen  Ntttd  lassen  sich,  wie  bei  Mulder, 
folgende  Stoffe  als  der  Substanz  angehörig  erkennen:  Protein, 
Schleim,  Stickstoff.  Ferner  Milchsäure,  welche  wie  bei  Mulder 
mit  Silbemitrat  und  Ammoniak  nachgewiesen  wurde.  Hierbei 
vHrd  die  Abwesenheit  von  Essigsäure  vorausgeselBt.  bi  der 
Asirfie:  Posphorsäure,  KoMensaure,  Chlor,  Natron,  Kalk. 

Fernere  Versikhe  ergaben  mir ,  dafe  die  Sabstan«;^  SchwefM 


243        HoffmanUy  über  die  falschen  Stermchnuppen. 

enthielt ;  ebenso  liefs  sich  Eisenoxyd  und  Kieselsaure  nachweisen. 
Casein  war  nicht  vorhanden,  ebenso  fehlte  Gelatin,  selbst  nach 
längerem  Kochen.  Keine  bestimmte  Reaction,  wenigstens  bei  den 
mehr  verwitterten  und  zerfallenen  Exemplaren.  Ebensowenig 
war  flussiges  Albumin  vorhanden. 

Bei  der  Elementaranalyse  erhielt  ich  aus  den  zerfallenen 
Massen,  bei  120^  C.  getrocknet  und  mit  Essigsäure,  Alkohol  und 
Aeäier  gereinigt,  auf  0,546  Substanz : 

an  Kohlensäure:  0,929;   Wasser:  0,332. 
Diefs  entspricht: 

Kohlenstoff    .    .    .    =  47,574. 
Wasserstoff  .    .    .    =    6,756 
Asche  .....    =    2,460. 
oder  nach  Abzug  der  Asche 

Kohlenstoff    .    .    .    =  48,774 
Wasserstoff  .    .    .    =    6,927. 
l^ne  zweite  Quantität  von  noch  weiter  zerfallener  Substanz 
gab  auf  0,544  Substanz:  Kohlensäure  =  0,915;  Wasser  =  0,335; 
Asche  =  2,5. 


Diefs  entspricht: 

Kohlenstoff    .    . 

.    .    =  46,25 

Wasserstoff  .    . 

=    6,86. 

oder  ohne  Asche 

Kohlenstoff    . 

.    .    =  47,60 

Wasserstoff  . 

.    .    —    7,00. 

Nach  allem  Diesem  ist  die  fragliche  Substanz  thierischen 
Ursprungs  und  Mulders  Ansicht,  dar  sie  von  Fröschen  her- 
leitet, scheint  die  richtige  zu  seyn.  —  Rösel's  Abbildung  des 
Eileiters  vom  Frosche  CHist  ran.  nostrat.  1758.  tab.  8.)  stellt  bis 
auf  das  daselbst  fehlende  Gdcröse  den  Gegenstand  sehr  gut  dar 
und  läfst  nach  allem  Diesem  wohl  kdnen  Zweifel  übrig.  Dafs 
der  Cylinder  im  Innern  keine  Höhle  zeigt,  erklärt  sich  aus  dem 
aufgelockerten,  geschwollenen  Zustand  der  Masse. 


•» 
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lieber  den  Mannit  -  Gehalt  des  Agaricus  pipperatiis. 

Sdion  vor  längerer  Zeit  hat  der  eine  von  uns  in  Gemein- 
schaft mit  Pelouze*)  nachgewiesen,  dafs  die  sufse  Substanz 
aus  mehrei'en  Schwämmen,  nämlich  aus  CanthareUus  esculentus 
und  Clavellaria  coralloides,  nichts  Anderes  als  Mannit  isL  Es 
wurde  daraus  wahrscheinlich,  dafs  Braconnot's  sogenannter 
Schwammzttcker,  der  gährungsfähig  seyn  soll,  nur  ein  Gemenge 
von  Mannit  mit  einer  der  bekannten  Zuckerarten  war.  Indessen 
war  es  auch  denkbar,  dafs  gewisse  andere  Schwämme  wirklich 
eine  eigenthümliche,  gährungsfähige  Zuckerart  enthalten  könnten. 
Diefs  veranlafste  die  Hrn.  Knop  und  Scbnedermann,  bei 
einer  Untersuchui^,  die  sie  über  den  scharfen  Stoff  im  Agaricus 
pipperattts  vornahmen,  ihre  Aufmerksamkeit  auch  auf  den  soge- 
nannten Schwammzucker  zu  richten.  Es  ergab  sich  daraus,  und 
wurde  sowohl  durch  die  Eigenschaften  als  durch  die  Analyse 
bewiesen,  dafs  auch  in  diesem  Schwamm  die  sufse  Sub- 
stanz niclits  Anderes  als  Mannit  ist ,  der  in  ansehnlicher  Menge 
daraus  abgeschieden  werden  konnte.  Eine  grofse  Quantität  die- 
ser Schwämme  wurde  ausgeprefst ,  der  Saft  mit  Bleizucker  und 
dann  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  zum  Extract  abgedampft, 
dieses  mit  Alkohol  ausgezogen  und  von  der  Losung  der  Alkohol 
abdestülirt  Der  Ruckstand  erstarrte  zu  einer  braunen  krystal- 
linischen  Masse,  aus  der  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
Alkohol  und  Tbierkohle  leicht  farbloser  Mannit  zu  erhalten  war. 

Die  Red. 


Notiz  über  das  Chainillenöl. 


Das   ätherische  Oel   von  Matricaria   Chafnomäla,   ausge- 
zeichnet durch  seine  tiefblaue  Farbe,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  einer 


*)  Annal.  Bd.  XIX.  S.  288 


244  Noth  über  daä  ChamähnöL 

nähmen  Untersuclning  unterworfen  worden.  Es  ist  unbekannt, 
ob  die  Farbe  ihm  eigenthümlich  ist,  oder  einem  darin  aufgelösten 
flüchtigen  Körper  angehört,  ob  es  aus  einem  oder  mehreren 
Oelen  besteht,  von  denen  vielleicht  das  eine  blau,  das  andere 
farblos  ist.  Die  geringe  Menge,  in  der  man  dieses  Oel  enthält, 
seine  Kostbarkeit  verhindern  jede  ausfuhrlichere  Untersuchung. 
Einige  Versuche  mit  einem  aus  reinen  Chamlllenblumen  eiliftl- 
lenen  Gel,  angestellt  von  Herrn  Born  trag  et,  haben  folgende 
Resultate  gegeben. 

Bei  der  Rectificafion  mit  Wasser  behält  es  seine  tiefblaue 
Farbe;  die  ersten  Tropfen  sind  eben  so  blau,  wie  die  letzten. 
Das  mit  dberdestillirte  Wasser  ist  bekanntlich  farblos.  Schüttelt 
man  es  mit  Aether,  so  hinterläfist  dieser  nach  dem  Verdunsten 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  fast  farblosen  Oels,  dessen  Geruch 
wesentlich  verschieden  ist  von  dem  des  blauen  Oels.  Das  blaue 
Oel  ist  in  Alkohol  und  in  Aether  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Wird  das  blaue  Oel  bis  unter  0*^  abgekühlt,  so  wird  es  so 
dickflüssig,  dafs  es  fast  wie  erstarrt  ist.  Indessen  liefs  sich  auf 
diese  Art  kein  Stearopten  daraus  abscheiden,  wiewohl  man  nicht 
selten  in  dem  im  Handel  vorkommenden  Oel,  wenn  es  re(^t  dk^k 
ist,  deutlich  Blatfchen  eines  farblosen  Stearoptens  bemerkt. 

Vier  Analysen  von  dem  14  Tage  lang  mit  geschmolzenem 
CHorcalcium  in  Berührung  gewesenen  Oel  gaben  folgende  Wahlen: 

I.  !l.  III.  IV. 

KoMenstoff    .    .    79,85  —  79^81  —  79,5(>  —  78,26 

Wasserstoff  .    .    10,60  —  10,69  —  10,83 
Sauerstoff     .    .      9,55  —    9,50  —    9,61. 
Die  Analyseh  3  und  4  sind  mit  einem  Oel  gemacht,  welches 
für  sich  destillirt  worden  war.    Nro.  3  war  die  zuerst  übergan- 
gene Portion,  JVro.  4  die  letzte.    In  der  Retorte  blieb  eine  braune, 
barzahnliche  Masse.    Das  Gas  des  Oels  ist  vollkommen  farblos. 

W. 
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Bereitung  der  Benzoesäure. 

Man  Utft  g^ulverte  Benzoe  mit  Hülfe  von  Wärme  in  un- 
gefähr dem  gleichen  Volamen  höchst  reclific.  Weingeistes  auf, 
vermisciit  die  Lösnog  noch  heiTs,  aber  nach  und  nach,  mit  so 
viel  rauchender  Salzsäure,  dafs  das  Harz  gefalh  zu  werden  be- 
ginnt, und  unterwirft  die  Masse  der  Destillation.  Die  BenzoS- 
£ättre  geht  dann  in  Gestalt  von  Bemoeäther  über,  theils  in 
Tropfen  abgeschieden,  theils  in  dem  alkoholhaltigen  Destillat  auf- 
gelasL  Man  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  ab  es  die  Con- 
sistenz  der  Masse  zulafst«  Wird  diese  zu  dick,  so  last  man  sie 
etwas  abkühlen,  gleist  heifses  Wasser  hinzu  und  destillirt  von 
Neuem,  so  lange  Aether  kommt —  Das  in  dem  Destillations- 
gefifse  zurückbleibende  Wasser  giefst  man  siedendheifs  vom  Harze 
klar  ab.  Beim  Erkalten  setzt  es  Benzoesäure  ab,  wahrsthein- 
lich  herrfflirend  aus  zersetztem  Benzoeather. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  mit  kaustischem  Kali  versetzt, 
damit  digerirt,  bis  aller  Aether  zersetzt  ist,  zuletzt  zum  Sieden 
erhitzt  und  mit  Salzsäure  ge^ttigt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
die  Benzoesäure  heraus. 

Es  sieht  aus,  als  ob  man  auf  diese  Art  den  ganzen  Benzoe- 
Säuregehalt  des  Harzes  erhalte,  und  in  Bezug  auf  die  pharma- 
ceutj^he  Anwendung  ist  hervorzuheben,  dafs  die  so  dargestellte 
Säure  ganz  den  Benzoegeruch  der  sublimirten  Säure  hat.  —  Ich 
lasse  es  dahin  gestellt  seyn,  ob  die  angegebenen  Portionen  von 
Harz,  Salzsäure  und  Alkohol  die  zweckmäfsigsten  sind.       W. 


Notiz  über  die  Zusammensetzung  der  Kartoffelasche; 

von  Dr.  A.  Vogel  jun. 

Die  Kartoffelasche  enthält  17,5  pC.   in  Wasser  unlöslicher 
und  82,5  pC.  in  Wasser  löslicher  Bestandtheile. 
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Die  17,5  pC.  bestehen  aus  9  pC.  phosphor^urer  Salze  und 
8,5  kohlensaurer  Salze.  Die  phosphorsauren  Salze  sind  haupt- 
sächlich phosphorsaurer  Kalk,  mit  Spuren  von  phosphorsaorer 
Magnesia,  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Die  kohlensauren  Salze  be- 
stehen aus  kohlensaurem  Kalk  mit  wenig  Ikohlensaurer  Magnesia. 

Die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  sind  vorzüglich  kohlen«> 
saure  Alkalien,  dann  schwefelsaure  und  phosphorsaure  Alkalien, 
mit  Spuren  von  Chlormetallen.  Sehr  auflallend  ist  es,  dafs  in 
dieser  Asche  die  Quantität  des  Natrons  gröfser  seyn  soll,  als  die 
des  Kali's.  Drei  Versuche  haben  in  dieser  Beziehung  sehr  über- 
einstimmende Resultate  gegeben,  so  dafs  stets  1  pC.  Natron  mehr 
als  Kali  gefunden  wurde«  Die  Gesammtquantität  d6r  Phosphor- 
säure beträgt  5,33  pC«,  die  der  Schwefelsäure  6,93  pC. 

Kieselerde  ist  in  der  Asche  nicht  enthalten. 


Ausgegeben  am  29.  FebruAr  1844. 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UM)  PHARMACIE. 


XLIX.  Bandes  drittes  Heft. 


Ueber  Allotropie  bei  einfachen  Körpern^  als  eine  der 
Ursachen  der  Isomerle  bei  ihren  Verbindungen; 

von  Joe,  Berzelitis, 


Die  ungleichen  Zustande,  welche  bei  gewissen  GrondstofTen  be- 
obachtet worden  sind  und  wovon  die  ungleichen  Formen  des 
Kohlenstoffs  als  Graphit  und  als  Diamant  längst  bekannte  Bei- 
q)iele  sind,  habe  ich  in  dem,  der  königlichen  Akademie  im 
März  1840  eingereichten  Jahresberichte  über  die  Fortschritte 
der  Chemie  Cp*  14)  aUoiropische  Zmtände  zu  nennen  vorge- 
schlagen. Ich  suchte  dabei  zugleich  darzulegen,  dafs  das,  was 
wir  bei  zusammengesetzten  Korpern  isomerische  Modificationen 
nennen,  in  gewissen  Fällen  seinen  Grund  darin  haben  müsse, 
dafs  sich  einer  der  darin  enthaltenen  Grundstoffe,  in  der  einen 
davon  in  einem  anderen  allotropischen  Zustande,  als  in  der  an- 
deren befindet,  während  in  anderen  Fällen  die  Isomerie  beweis- 
bar von  der  ungleichen  Ordnung  abhängt,  nach  welcher  die 
Atome  der.  einfachen  Grundstoffe  sich  unter  einander  vereinigt 
haben,  wofür  idh  tiaselbst  auch  einige  Beispiele  anführte,  welche 
ich  hier  zu  wiederholen  für  überflöfsig  halte. 

Wiewohl  bei  dem  einen  und  dem  anderen  Grundstoff  solche 
ungleiche  Zuständet,  welche  ich  hier  allotropische  nenne,  schon 
längst  Aufmerksamkeit  erregt  haben,  so  wurden  sie  doch  bisher 
mehr  als  Ausnahmen  von  gewöhnlichen  Verhältnissen  angesehen. 

Annal.  d.  Cfa^mie  u.  Pharm.  XLIX.  Bds.3w  Heft..  17 
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Es  ist  hier  meine  Absicht,  zu  zeigen,  dafs  sie  nicht  so  selten^ 
sind,  dafs  es  wahrscheinlich  eine  den  Grundstoffen  überhaupt 
gemeinschaftliche  Eigenschaft  ist ,  in  ungleichen  allolropischen 
Zuständen  auftreten  zu  können,  und  dafs,  wenn  es  uns  bei  vielen 
Grundstoffen  nicht  gläekt,  diese  aUotropiscfaen  Zustände  in  der 
freien  Form  der  Grundstoffe  hervorzubringen,  sie  sich  doch  in 
vielen  von  ihren  Verbindungen  auf  eine  ziemlich  deutliche  Weise 
zu  erkennen  geben. 

Seitdem  die  Entdeckung  gemacht  wurde,  dafs  sich  der  Dia- 
mant eben  so  wohl  mit  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  vereinigt,  wie 
Graphit  und  Holzkohle,  hat  man  die  üeberzeugung  gehiabt,  dafs 
das  Wägbare  darin  einerlei  Grundstoff  sey,  ungeachtet  der  be- 
deutenden Verschiedenheilen  in  ihrer  Verbrennlichkeit ,  ihrem 
specifischen  Gewicht ,  ihrer  specifischen  Wärme  und  ihrem  Ver- 
halten zu  Licht  und  zu  Elektricität.  Aber  diefs  mufste  man  ate 
eine  Ausnahme  betrachten,  so  lange  nichts  Entsprechendes  bei 
anderen  Körpern  bekannt  war.  Wir  lernten  nachher  ähnliche 
verschiedene  Zustände  beim  Kiesel  und  beim  Phosphor  kennen, 
und  zuletzt  zdgte  Frankenheira  4839*)  durch  sinnreiche 
Versuche,  dafs  sie  auch  beim  Schwefel  stattfinden.  Derselbe 
machte  den  Vorschlag,  diese  ungleichen  Zustände  im  Schreiben^ 
durch  das  Symbol  des  Grundstoffs  mit  Hinzufugung  von  a,  ß 
und  y  zu  bezeichnen,  wodurch  dann  die  einzelnen  allolropischen» 
Zustände,  worin  sich  der  Grundstoff  befindet,  ausgedrückt  werden. 
Wiewohl  Franken  heim  keinen  Unterschied  machte  zwischen- 
der  Isomerie  bei  zusammengesetzten  Körpern  und  der  Ungleich- 
heit in  den  Zuständen  der  Grundstoffe,  welche  er  unter  dem 
gemeinschaftlichen  Namen  Isomerie  J!)etrachtele,  so  sind  doch  die 
ersten  klareren  Begriffe  hierüber  aus  seiner  eben  erwähnten 
Arbeit  ausgegangen.     Ich  will  hier  versuchen ,   diefs  um  einea 


*)  Journ.  f.   prakt.  Chem.   von    0.   L.  Erdmann  und  R.  Marchand 

xvr,  i. 
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kleinen  Schrift  weiter  zu  fuhren,  und  gehe  daher  zur  Betrach- 
trachtung  der  Verhaltens  verschiedener  Grundstoffe  in  dieser  Be- 
ziehung über. 

Der  Kohlenstoff  scheint  drei  allotropische  Zustände  zu  ha- 
ben, nämlich: 

1.  Holzkohle  y  weiche  ich  mit  Ca  bezeichnen  will.  Sie 
zeichnet  sich  aus  durch  ihre  Leichtentzändlichkeit,  durch  ihre 
Eigenschaft  in  der  Luft  bei  der  Temperatur  zu  verbrennen, 
welche  durch  ihre  Verbrennung  unterhalten  werden  kann,  und 
endlich  durch  ihre  grofse  specifische  Wärme,  welche  0,24  ist 
Gegen  die  Ansicht,  dafs  die  Holzkohle  eine  besondere  allotro- 
pische Modification  des  Grundstoffs  Kohlenstoff  sey,  kann  mit 
Grund  die  Einwendung  gemacht  werden ,  dafs  sie  sdir  häufig 
Wasserstoff  enthalte.  Aber  dafs  dieser  Wasserstoffgehalt  mehr 
als  eine  Zufälligkeit  anzusehen  ist,  der  von  der  Bereitungsme- 
thode der  Holzkohle  herrührt,  erweist  sich  daraus,  dafs  dieser 
Wasserstoff  daraus  weggenommen  werden  kann,  sowohl  durch 
Erhitzen  bis  zum  anfangenden  Glühen  in  einem  Strom  von  Chlor- 
gas, als  auch  durch  ein,  eine  Weile  fortgesetztes  Brennen  bei 
gelinder  Glühhitze  in  offener  Luft,  ohne  dafs  sie  in  die  nächst- 
folgende Modification  übergeht,  was  aber  in  anhaltender  Weifs- 
gluhhitze  stattfindet. 

Es  giebt  aber  noch  eine  andere  Methode,  den  Kohlenstoff 
in  diesem  allotropischen  Zustande  hervorzubringen,  nämlich  wenn 
man  wasserfreies,  kohlensaures  Kali  oder  Natron  beim  gelinden 
Erhitzen  durch  Kalium  reducirt,  die  Salzmasse  dann  in  Wasser 
auflöst  und  die  abgeschiedene  Kohle  auswäscht.  Diese  Kohle  ist 
noch  brennbarer,  als  Holzkohle,  und  sie  verbrennt  mit  gröfserer 

m 

Lebhaftigkeit,  als  das  Pulver  von  dieser. 

2.  Graphä,  Cß^  mit  seinen  wohlbekannten  Varietäten:  An- 
tracit,  Coak,  Metallkohle  u.  s.  w.  und 

3.  Diamant  =  C/.  Diese  beiden  zeichnen  sich  aus  durch 
die  Schwierigkeit,   mit  der  sie  sich  verbrennen  lassen.     Der 

17* 


250      Berzelius y  iiber  AUotropie  hei  einfachen  Körpern^ 

Diamant  schiefst  in  Formen  des  regulären  Systems  an,  ist  farb- 
los, durchsichtig  und  härter  als  irgend  ein  anderer  bekannter 
Körper.  Der  Graphit  wird  auch  krystallisirt  erhalten,  seltener 
im  Mineralreich,  häufiger  durch  Kunst.  Seine  Krystallform  konnte 
zwar  noch  nicht  mit  einiger  Zuverlässigkeit  bestimmt  werden, 
aber  so  viel  zeigt  sich  doch,  dafs  sie  nicht  auf  die  Formen  des 
Diamants  zurückgeführt  werden  kann.  Die  Kohle  ist  also  in 
diesen  beiden  Modificationen  dimorph.  Der  Graphit  ist  metal- 
lisch glänzend,  dunkelgrau  und  undurchsichtig.  Das  specifische 
Gewicht  des  Diamants  ist  =  3,5.  Das  des  Graphits  übersteigt 
kaum  2,5.  Die  specifische  Wärme  des  Diamants  ist  :=  0,147, 
die  des  Graphits  =  0,197  bis  0,20.  Zwei  verschiedene  Grund- 
stoffe können  kaum  einander  unähnlicher  seyn,  wie  diese  allo- 
tropischen Modificationen  ein  und  desselben  Grundstoffs.  Der 
Diamant  ist  ein  Nichtleiter  für  die  Elektricität,  während  Graphit 
und  Coaks  gute  Leiter  sind. 

Die  allotropischen  Zustände  des  Kohlenstoffs  unterscheiden 
sich  also  wesentlich  durch  ungleiches  specifisches  Gewicht,  un- 
gleiche specifische  Wärme  (welche  von  einander  abhängig  zu 
seyn  scheinen},  durch  ungleiche  Krystallform  und  durch  ungleiche 
Leichtigkeit,  sich  mit  Sauerstoff*  zu  vereinigen. 

Ich  bemerke,  dafs  es  uns ,  wiewohl  wir  den  Kohlenstoff  im 
Zustande  von  Cy  kennen,  unmöglich  ist,  ihn  darin  hervorzu- 
bringen aus  Kohle,  die  sich  in  einem  der  beiden  anderen  Zu- 
stände befindet,  und  dafs  dasselbe  bei  anderen  Grundstoffen  der 
Fall  seyn  kann,  dafs  nämlich  bei,  ihnen  allotropische  Zustände 
möglich  sind,  in  die  wir  sie  nicht  versetzen  können. 

Ob  in  der  grofsen  Anzahl  von  Verbindungen,  welche  der 
Kohlenstoff  bildet,  vorzüglich  in  der  organischen  Natur ,  und  bei 
deneji  so  viele  Isomerien  vorkommen,  auch  der  verschiedene 
allotropische  Zustand  des  Kohlenstoffs  zur  Verschiedenheit  ihrer 
Eigenschaften  beiträgt,  dariiber  wissen  wir  gar  nichts.  Ver- 
gleicht man  aber  die  chemischen  Eigenscharien  der  Kohlensäure 
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mit  denen  der  Oxalsäure,  so  haben  wir  hinreichenden  Grund, 
einen  solchen  Antheil  zu  vermuthen. 

Der  Kiesel  bietet  die  nächste  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlen* 
Stoff  in  Rucksicht  auf  die  beiden  ersten  alloiropischen  Zustande 
des  letztgfenannten  dar. 

Sia  entsteht,  wenn  man  den  Kiesel  durch  Reduction  mit 
Kahum  darstellt.  Er  entzündet  sich  und  verbrennt  lebhaft  in 
einer  wenig  erhöhten  Temperatur;  detonirt,  wenn  man  ihn  auf 
geschmolzenen  Salpeter  wirft;  erhitzt  und  verfluchtigt  sich  mit 
Fkiorwasserstoffsäure;  vereinigt  sich  mit  Schwefel,  wenn  man 
ihn  gdinde  damit  erhitzt,  und  die  entstandene  Verbindung  wird 
durch  Wasser  zersetzt,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  unter  Bildung  von  Kieselsaure,  die  sich  in  dem]  .Wasser 
und  in  noch  gröfserer  Menge  in  Salzsäure  auflöst 

Si/^  entsteht,  wenn  man  den  ersteren  einer  starken  Glüh- 
hitze aussetzt,  wobei  der  Kiesel  eine  weniger  starke  Glühhitze 
zu  diesem  Uebergange  bedarf,  als  die  Kohle.  Er  kann  nun  vor 
der  Spitze  der  Lothrohrflamme  bis  zum  Weifsglüben  erhitzt  wer- 
den, ohne  dafs  er  sich  entzündet;  er  kann  mit  Salpeter  selbst 
bis  wm  ttifangenden  Glühen  geschmolzen  werden,  ohne  dafs 
er  auf  diesen  zersetzend  einwirkt;  Fluorwasserstoffsaure  hat 
keine  Wirkung  darauf,  und  er  kann  nicht  mit  Schwefel  vereinigt 
werden« 

Audi  der  Kiesd  bringt  eine  Menge  voa  isomerischen  Ver- 
bindungen hervor;  aber  hier  wird  es  viel  deutlicher  als  bei  dem 
Kohlenstoff,  welchen  Antheil  diese  allotropischen  Zustände  an  der 
verschiedenen  Natur  jener  Verbindungen  nehmen.  Wir  haben 
bemerkt,  dafs  Sia,  mit  Schwefel  verbunden,  eine  in  Salzsäure 
und  selbst  in  Wasser  lösliche  Kieselsäure  liefert,  Woraus  es 
ziemlieh  klar  winl,  dafs  die  in  Salzsaure  lösliche  isomerische 
Modiik^ation  der  Kieselsäure  den  Si  a  zum  Radical  hat.  Dagegen 
ist  es,  wenn  man  es  auch  nicht  durch  directe  Versuche  beweisen 
kafm,  doch  ziemlich  dmtUcb,   dafs  Quarz ,  Bergkrystail  und  die 
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dnrch  Kunst  hervorgebrachte,  unlösliche  Kieselsaure  den  S\ß  als 
Radical  enthalten,  dessen  primitive  Eigenschaften  noch  in  seinen 
Verbindungen  sichtbar  sind. 

Das  Mineralreich  bietet  eine  Menge  von  kieselsauren  Ver- 
bindungen dar,  vollständig  löslich  in  Salzsaure.  Glüht  man  sie, 
so  zieht  darauf  entweder  die  Säure  di^  Basen  aus  mit  Zurück- 
lassung  der  Kieselsaure  oder  es  werden  auch  die  Basen  in  der 
Säure  unlöslich.  Man  hat  die  Löslichkeit  dieser  Silicate  aus  dem 
chemisch  gebundenen  Wasser,  \\4\s  sie  gewöhnlich  enthalten,  zu 
erklären  gesucht;  aber  das  Wasser  hat  dnran  eigentlich  keinen 
Theil,  was  man  daraus  ersieht,  dafs .Granat  und  Idoki*as,  so  wie' 
sie  das  Mineralreich  darbietet,  in  Salzsäure  vollkommen  unlöslich 
sind,  aber  darin  löslich  werden,  wenn  man  sie  zu  Glas  ^eschmok 
zen  hat,  wodurch  sich  ihr  specifisches  Gewicht  bemerkbar  ver-* 
mindert.  Es  ist  also  deutlich.  Ms  der  Wassergehalt  hier  keine 
andere  Bedeutung  hat,  als  dai^  die  Verbindung  niemals  den  Ein-« 
Süssen  ausgesetzt  gewesen  ist,  durch  welche  die  unlösliche  Mo* 
dification  entsteht,  und  wodurch  das  Wasser  ausgetrieben  seyn 
würde. 

Das  Mineralreich  bringt  ferner  kieselsaure  Verbindungen  mit 
den  stärksten  Basen  hervor,  auf  welche  Säuren  und  das  SchmeU 
zen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  im  glühenden  Flufs  keine 
zersetzende  Einwirkung  ausübt.  Das  durch  Kunst  hervorge- 
brachte Glas  ist  ein  weiteres  Beispiel  hiervon.  Dafs  in  diesen 
Siß  das  Radical  der  Kieselsäure  seyn  müsse,  scheint  deutlich  zu 
seyn.  Aber  warum  Basen,  wie  Kali,  Natron,  Kalkerde  u.  s.  w., 
in  denselben  indifferenten  Zustand  gegen  Säuren  gekommen  sind, 
ist  daraus  nicht  einzusehen.     Wir  kommen  hierauf  zurück. 

Dafs  der  Schwefel  drei  allotropische  Zustände  hat,  ist,  wie 
erwähnt,  durch  Frankenheim's  Versuche  genügend  ausgemit- 
telt.  Sehe  er  er  und  Mar  ch  and  haben  gezeigt,  dafs  Sa  und 
Sß  mit  ihrer  ungleichen  Krystallform  auch  eine  verschiedene 
specifische  -Wärme  und  ein  verschiedenes   specifisches  Gewicht 
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vereinigen.  Franiienheim  hat  gezeigt,  dafs  Sy  eine  noch 
geringere  specifische  Wärme  hat,  als  die  beiden  vorhergehenden, 
und  hat  dargelegt,  dafs  das  Abnorme  in  dem  speoifischen  Ge- 
wicht des  Schwefelgases  davon  herrührt,  daEs  man  das  Gas  von 
Sy  gewogen  hat.  Dagegen  wissen  wir,  dafs  das  Schwefelgas 
in  der  schwefligen  Säore  und  im  Schwefelwasserstoff,  welche 
wahrscheinlich  Sa  enthalten,  sein  normales  Gewicht  hat 

Dafs  sich  diese  ungleichen  allotropischen  Zustande  des  Schwe- 
fels vieUeicfat  in  den  verschiedenen  Klassen  seiner  Säuren  wie- 
derfinden, ist  nicht  ganz  imwahrscheinlich. 

Der  Phosphor  hat  alier  Wahrscheinlichkeit  nach  drei  allo- 
tropische Zustände ,  von  denen  sich  zwei  in  verschiedenen  Ver- 
bindungen desselben  verfolgen  lassen,  wie  ich  in  der  Abhandlung 
über  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Schwefel  *}  dargelegt 
zu  haben  glaube.  Gerade  die  Möglichkeit,  welche  sich  da  zeigte, 
diesen  Verhaltnissen  auf  der  Spur  zu  bleiben,  ist  es,  welche  den 
Versuch  veranlafste,  ähnliche  Betrachtungen  auch  auf  andere 
Grundstoffe  auszudehnen. 

Das  Seleti  ahmt  den  Schwefel  nach,  es  hat  seinen  weichen, 
nicht  krystalUsirten  Zustand,  worin  es  zu  Fäden  ausgezogen 
werden  kann  und  worin  es  dem  Sy  entspricht;  seiaen  stahl- 
grauen,  krystaOisirten  und  seinen  schön  rothen  Zustand^  worin 
es  sich  aus  seinem  gasförmigen  Zustande  an  kältere  Köiper  ab- 
setzt oder  auf  nassem  Wege  durch  schweflige  Säure,  phosphorige 
Säure,  Zink  u.  s.  w.  niedergeschlagen  wird,  und  von  denen  wohl 
der  eine  dem  Sa  und  der  andere  dem  Sß  entspricht.  Aber  bis 
jetzt  kennen  wir  keine  Verbindungen  von  Selen,  welche  mehr  als 
einem  aik)tropischen' Zustande  desselben  anzugehören  scheinen. 

Von  Arsenik  kennen  wur  zwei  allotropische  Ziistande.  Der 
eine,  Asa  entotdit,  wenn  sich  gasförmiges  Arsenik,  gemengt  mit 


*)  Kongl.  Vet.  Acad.  Handl.  1842,   p.  37  und  diese  Annal.   Bd.  XLVl. 
S.  1&4, 
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einem  anderen  erhitzten  Gas,  an  Theile  des  SuMimations-Appa- 
rats  ansetzt,  die  nicht  sehr  stark  erhitzt  werden.  Es  ist  danke!- 
grau,  krystallisirt  und  in  der  Luft  oxydirbar,  besonders  bei +40% 
wobei  er  zu  einem  schwarzen  Suboxyd  zerrallt.  Der  andere, 
Asß,  entsteht,  wenn  das  Arsenik  sitark  erhitzt  wird,  oder  wenn 
man  es  in  einem  Gefäfs  sublimirt,  dessen  zur  Ansetzung  des 
Sublimats  bestimmter  Theil  nahe  bei  dem  Punkte  erhallen  wird, 
wo  das  Arsenik  seine  Gasform  annimmt.  Er  setzt  sich  dann 
aus  einer  Atmosphäre  nur  von  Arsenikgas  ab.  Er  ist  fast  weifs, 
stark  metallisch  glänzend,  hat  ein  gröfseres  specifisches  Gewicht, 
wie  der  vcH*hergehende,  und  ist  auch  in  Gestalt  des  feinsten 
Pulvers  an  der  Luft  unveränderlich,  selbst  bei  +  70**bis  +  80* 
und  vielleicht  auch  bedeutend  über  4*  100^ 

Die  arsenige  Säure  bat  zwei  entsprechende  isomerische  Mo«* 
dificationen,  und  merkwärdig  genug  bilden  sich  diese  ungleiche 
Modificationen  durch  Sublimation  unter  ganz  denselben  Umstän- 
den, wie  die  allotropischen  Modificationen  des  Metalls  selbst. 
Die  glasähnliche  Säure  hat  dann  As/9,  und  die  weifse  oder  in 
Octaedem  angeschossene  Asa  zum  RadicaL  Das  gröfsere  spe- 
cifische  Gewicht  beim  Asß  findet  sich  bei  der  glasähnlichen  ar- 
seitigen  Saure  wieder. 

Von  der  Arseniksäure  ist  uns  dagegen  bis  jetzt  nur  eine 
isomerische  Modification  bekannt  geworden,  in  welcher,  so  weit 
man  aus  der  Analogie  mit  der  Phosphorsäure  schliefsen  kann, 
Asa  das  Rndical  ist. 

Das  Teäfir  ist  erst  in  einer  allotropischen  Hodif^cation  be- 
kannt, aber  es  ist  auch  in  dieser  Hinsicht  wenig  untersucht. 
Dagegen  hat  sowohl  die  tellurige  Säive,  als  auch  die  Teilursäare, 
zwei  bestimmte  isomerische  Modificationen,  und  diese  in  der  Art, 
dafs  sie  allotropisehe  Modificationen  in  ihrem  Radical  vorauszü«* 
setzen  scheinen,  ähnlich  denen  des  Kiesels. 

Mit  Atdmwn  findet  ganz  derselbe  Fall  statt. 

Das  Chrom  dagegen  bietet  sehr  aufklärende  Verhähmsse 
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dar.  Bekanntlich  giebt  dasselbe,  wenn  man  es  durch  Kohie  in 
einer  sehr  hohen  Temperator  raducirt  hat,  ein  hellgraues  Metall, 
welches  weder  durch  Glühen,  noch  durch  Kochen  mit  Königs- 
wasser oxydirt  oder  aufgelöst  werden  kann.  Nur  durch  Fluor- 
wasserstoffsäure oder  durch  Glühen  mit  Kali  beim  Zutritt  der 
Luft  oder  durch  Salpeter  kann  es  aus  diesem  Zustande,  den  wir 
mit  Cr/^  bezeichnen  können,  zurückgeführt  werden. 

Dagegen  erhält  man  durch  Reduction  eines  von  Wasser  und 
Oxyd  freien  Chromchlorids  mit  Kalium  ein  ebenfalls  graues,  pul- 
verförmiges  Metall,  welches  skh  zwar  nicht  durch  siedendes 
Wasser  oxydirt,  aber  welches  sich  zwischen  +  200*  u.  +  300** 
entzündet  and  mit  vieler  Lebhaftigkeit  zu  grünem  Chromoxyd 
verbrennt,  und  welches  sich  unter  rascher  Gasentwickelung  in 
Salzsaure  auflöst    Es  ist  dann  Cra. 

Hier  finden  also  dieselben  Verhältnisse  statt,  wie  beim  Kie- 
sel, begleitet  auch  von  übereinstimmenden  Verhältnissen  zwischen 
Chromoxyd  und  Kieselsaure.  Wir  haben  ein  in  Säuren  lösliches 
Cfaromoxyd,  welches^  gleichwie  die  löslidie  Kieselsäure,  in  höhe- 
rer Temperatur  in  ein  unlösliches  übergeht,  gleidiwie  die  ge- 
glühete  Kieselsaure.  Aber  während  des  Uebergangs  findet,  was 
uns  Im  dieser  zu  beobachten  noch  nicht  geglückt  ist,  ein  leib- 
haftes Feuer-Phänomen  statt,  was  diesen  Uebergang  auch  bei 
vielen  anderen  Körpern  charakterisirt.  Ist  das  Chromoxyd  in 
dieser  Modification  krystallisirt ,  so  schneidet  es  das,  wie  die 
krystallisirte  Kieselsäure.  Diese  Modification  von  Chromoxyd  ist 
in  Verbindungen  bekannt,  nicht  allein  mit  Schwefelsäure,  sondern 
auch  mit  mehreren  Basen  und  alle  diese  zeigen  dieselbe  Indif- 
ferenz gegen  Reagentien,  wie  sowohl  Cr/?,  als  auch  das  geglühte 
Oxyd.  Aber  beim  Chrom  kennen  wir  aufserdem  Verbindungen 
von  Cr/?  mit  anderen  Körpern,  als  mit  Sauerstoff.  11.  Rose  hat 
dargelegt,  dafs  das  Chromchlorid  in  fester  Form  in  beiden  Zu- 
ständen erhalten  werden  kann«  Ihr  Ansehen  ist  dasselbe,  aber 
das  eine  ist^  Idehtlösiich  in  Wasser  und  wird  ladiT  durch  Rea- 
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gentien  zersetzt,  während  dagegen  das  andere  unloslich^ist  und 
dem  EinSofs  von  Reagentien  in  niedriger  Temperatur  widersteht^ 
Es  ist  klar,  dafs  wir  ein  Chlorid  von  Gra  und  eins  von  Cr/fi^ 
haben. 

Aber  das  Chromoxyd  hat  aufser  den  beiden  eben  angeführ- 
ten isomerischen  Zuständen  noch  einen  dritten,  näiniich  den, 
worin  es  ein  blaues  Hydrat  und  rothe  oder  violette  Salze  mit 
Säuren  bildet^  und  woraus  es  auf  nassem  Wege  in  den  Zustand 
von  grünem  Oxyd,  welches  grüne  Salze  giebt,  in  einer  Temfie- 
ralur  übergeht,  weiche  nicht  bis  zu  +  100®  zu  gehen  braucht« 
In  concentrirter  Lösung  geht  es  allmälig  aus  dem  grünen  in  das 
rothe  zurück.  Beruht  wohl  diese  Modificätion  auf  einem  dritten 
allotropischen  Zustande  des  Chi'oms,  der  uns  noch  unbekannt 
ist  oder  auf  anderen  Umständen? 

Weder  in  der  Chromsäure,  noch  in  einer  von  ihren  bis  jetzt 
bekannten  Verbindungen  mit  Basen  hat  man  Veranlassung  zu 
vermuthen,  dafs  das  Chrom  darin  im  Zustande  von  Cr/f  sey. 

Das  Tikm  zeigt  ganz  dasselbe,  Vie  Chrom.  Die  Unverän- 
derlichkett  der  in  höherer  Temperatur  gebildeten  rothen  Titan- 
krystalle,  sowohl  beim  Glühen  als  auch  bei  der  Behandlung  mit 
Königswasser,  ist  bekannt.  Aber  das  Titan,  welches  in  niedri- 
gerer Temperatur  nach  der  von  H.  Rose  entdeckten  Methode 
aus  Titanchlorid  durch  wasserfreies  Ammoniak  reducirt  worden 
ist,  entzündet  sich  beim  Erhitzen  und  verbrennt  mit  Lebhaftigkeit 
zu  Titansäure,  es  wird  im  Sieden  durch  starke  Salpetersäure 
oxydirt  und  leicht  von  Königswasser  au^elöst. 

Die  Titansäure  hat  ihre  beiden,  diesen  entsprechenden  iso- 
merischen Modificationen,  und  geht  aus  der  löslichen  in  die  un- 
iöslide  über,  gleiehwie  das  Chromoxyd,  unter  Hervorbringung 
eines  Feuer-Phänomens. 

Das  ToiikU  zeigt,  wenn  es  durch  Kalium  oder  durch  Kohle 
reducirt  worden  ist,  nicht  solche  Verschiedenheiten,  die  mit  Be- 
Mimmtheit  vermuthen  lief$en^  dafs  es  sich  in  ungleichen  aiiotre« 
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pischeii  Zuständen  befände.  Das  in  höherer  Temperatur  durch 
Kohle  redncirte  Tantal  erfordert  zwar  sowohl  eine  höhere  Tem- 
peratur zu  seiner  Entzündung,  als  auch  eine  forlgesetzte  aufsere 
Erhitzung  zur  Verbrennung,  wie  das  mit  Kalium  reducirte ,  wel- 
ches, an  einem  Punkt  entzündet,  rasch  fortbrennt  zu  Tantal- 
säure, aber  als  Ursache  dieser  Verschiedenheit  kann  auch  ein 
ungleicher  mechanischer  Zustand  angenommen  werden. 

Inzwischen  hat  sowohl  die  Tantalsaure,  als  auch  das  Tantal- 
chiorid,  nach  den  Versuchen  von  VTöhler,  isomerische  Zustände, 
welche  ganz  denen  des  Chromoxyds  und  der  Titansanre  ent- 
sprechen, und  wdche  entsprechende  aliotropische  Hodificationen 
in  ihrem  Radical  vermuthen  lassen. 

Das  Uran  ist,  wenn  man  es  aus  semem  Chlorör  durch  Ka- 
lium reducirt  hat,  einer  der  brennbarsten,  einfachen  Körper, 
und  löst  sich  mit  Heftigkeit  in  verdünnten  Säuren  unter  EnU- 
wickelung  von  Wasserstoffgas  auf.  Vergleichen  wir  diesen  Zu- 
stand mit  dem,  was  Richter  von  seinem  durch  Reduction  des 
Uranoxyds  mit  Pulver  von  getrocknetem  Ochsenbhite  in  1  VaStün- 
diger  strenger  Gebiäsehitze  erhaltenen  Regulus  angiebt,  der  all^- 
dings  nicht  reines  Uran  war,  aber  doch  hauptsachlich  daraus 
bestand ,  dafs  er  zwar  von  Königswasser  auflöst ,  aber  von 
Salzsäure  kaum  angegriffen  wurde,  so  hat  man  für  die  beiden 
idomerischen  ModiGcationen  des  löslichen  und  unlöslichen  Uran- 
oxyduls die  entsprechenden  allotropischen  Zustände  ihres  Radicals. 

Was  die  geschmeidigen  Mutalle  betrifll,  so  ist  es  bei  ihnen 
schwieriger,  Spuren  von  entsprechenden  Verhältnissen  aufzufin- 
den; aber  einige  sind  doch  vorhanden  und  verdienen  Aufmerk.-« 
samkeit. 

Das  Zinn^  welches  in  so  vielen  Beziehungen  die  V^hält«^ 
nisse  des  Titans  befolgt ,  hat  ein  Oxyd ,  welches  mit  der  Titan-* 
säure  isomorph  ist,  und  welches  in  ganz  denselben  beiden  Arten 
von  isomerischen  Modificationen,  wie  die  Titansäure,  vorkommt. 
Wenn  diese  bei  der  Titansäure  von  ungleichen  aliotnopitidieii 
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Zosländen  des  Radicals  abhangen,  so  mufs  dasselbe  auch  beim 
.Zinnoxyd  oder,  wie  dasselbe  auch  genannt  zu  werden  pflegt, 
«bei  der  Zinnsaure  stattfinden. 

Iridium  und  Osmwn  können  in  dem  durch  Kunst  hervor- 
gebrachten reducirten  Z  istande  nicht  von  dein  grofsen  speci- 
fischen  Gewicht  erhalten  werden,  welches  dieselben  in  dem  Zu- 
stande auszeichnet,  worin  sie  im  Mineralreiche  vorkommen,  in 
einem  Zustande  von  Indifferenz  gegen  Reagentien,  der  bewirkt, 
dafs  sie  sich  nicht  einmal  mit  anderen  im  Weifsgluhen  schmel- 
zenden Metallen  vereinigen  lassen,  sondern  mit  unverändertem 
Zusammenhang  und  unveränderter  Form  abfallen ,  wenn  das 
Metall  aufgelöst  wird.  Es  gluckt  uns  eben  so  wenig,  sie  durch 
Kunst  in  diesen  allotropischen  Zustand  zu  versetzen,  als  die 
Kohle  in  Diamant  zu  verwandeln. 

Dagegen  verbrennt  das  Osmium  in  der  Form,  worin  es  bei 
unseren  Versuchen  erhalten  wird,  beim  Erhitzen  leicht  zn  einem 
flüchtigen  Oxyd.  Das  Osmium  hat  aufser  dem  noch  niedrigere 
Oxyde,  als  dieses,  welche  durch  Wasserstoffgas  ohne  äufsere 
Wärme  reducirt  werden,  während  das  flüchtige  Oxyd  in  Was- 
serstoffgas sublifflirt  werden  kann,  ohne  dafs  es  sich  verändert, 
und  sich  erst  reducirt,  wenn  man  beide  Gase  durch  ein  glühen- 
des Rohr  leitet.  Diefs  steht  mit  gewöhnlichen  Verhältnissen  im 
Wiederspruch.  Die  höheren  Oxydationsgrade  werden  durch 
Wasserstofigas  leichter,  als  die  niedrigeren  reducirt.  Hier  findet 
das  Umgekehrte  statt  Kann  diefs  wohl  dadurch  erklärt  werden, 
dafs  sich  das  Osmium  in  dem  flüchtigen  Oxyd  in  einem  anderen 
allotropischen  Zustande  befindet,  als  in  den  niedrigeren  Oxyda- 
tionsgraden? Ich  bemerke,  dafs  wenn  man  die  Osmiumsäure 
reducirt)  z.  B.  mit  schwefliger  Saure,  nicht  diese  niedrigen  Oxyde 
entstehen,  sondern  ein  ganz  anderes  niedrigeres  Oxyd,  welches 
blau  gefärbt  und  löslich  ist. 

Irklium  ist  nach  Döbereiner,  wenn  man  es  auf  nassem 
Wege  durch  Ameisensäure  reducirt  hat,  in  Königswasser  lösUcb, 
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Das  auf  trocknem  Wege  reducirte  löst  sich  nicht  darin,  unge- 
achtet es  eben  so  pulverförmig  ist  So  wie  es  im  Mineralreiche 
mit  Vs  Platin  verbunden  vorkommt,  hat  es  das  specifische 
Gewicht  des  Platins.  Aber  das  speciCsche  Gewicht  des  kunstlich 
dargestellten  Iridiums  steigt  selten  bis  auf  16,0.  Die  Untersa* 
chungen  über  die  specifische  Warme  der  Körper  haben  zu  dem 
Resultat  geführt,  dafs  die  Multiplication  ihrer  Atomgewichte  mit 
ihrer  specifischen  Warme  Für  alle  einerlei  Summe  geben  mufs, 
folglich  mufs  auch  bei  gleichem  Atomgewicht  die  specifische 
Warme  gleich  seyn.  Bei  diesen  Untersuchungen  schenkte  man 
den  ungleichen  allotropischen  Modificationen  keine  Aufmerk* 
samkeit,  weil  sie  damals  so  gut  wie  nodi  unbekannt  waren. 
Aber  man  strandete  bei  denen  des  Kohlenstoffs,  welche  alle  eine 
verschiedene  specifische  Wärme  zeigten.  Diese  Ausnahme  findet 
auch  beim  Iridium  Statt.  Platin  und  Iridium  haben  ein  gleiches 
Atomgewicht,  woraus  auch  eine  gleiche  specifische  Warme  folgen 
müfste.  Aber  das  Platin  hat  bei  einem  specifischen  Gewicht  von 
22,55  nach  Regnault's  Versuchen  eine  specifische  Warme  von. 
0,03243,  womit  auch  Dulong's  und  Petit's  Versuche  nahe 
übereinstimmen*  Dagegen  hat  das  auf  künstlichem  Wege  redu- 
cirte Iridium  bei  ehem  specifischen  Gewicht  von  nicht  vöUig 
16,0  eine  specifische  Wärme  von  0,03683,  was  ein  gutes  Siebentel 
mehr  beträgt.  Dieses  Iridium  unterscheidet  sich  also  von  dem 
natürlichen  durch  die  Charaktere,  welche  zwei  verschiedene 
allotropische  Zustände  auszeichnen,  und  legt  man  hierzu  den 
zuerst  angeführten,  in  welchem  sich  das  Iridium  in  Königswasser 
auflöst,  so  sieht  es  wirklich  aus^  als  hätte  das  Iridium  drei  alio- 
tropische  Zustände.  Auch  zeigen  sich  beimStudhim  seiner  Ver- 
bindungen Verschiedenheiten,  die  wohl  darauf  hindeuten  können, 
dafs  das  Iridium  darin  in  ungleichen,  allotropischen  Zuständen 
enthalten  ist. 

Aber  das,  was  bei  dem  Iridium  stattfindet,  mufs  aller  Ana- 
logie nach  auch  beim  Platin,  Palladium  und  Rhodium  venuutbet 
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werden  können^  wenn  es  auch  bis  jetzt  unserer  Erfahrung  ent- 
gangen ist. 

Geht  man  die  Eigenschaften  der  übrigen  Metalle  durch,  so 
findet  man  hier  und  da  Spuren  von  analogen  Verhältnissen,  die 
bis  jetzt  noch  so  wenig  durch  Versuche  verfolgt  worden  sind, 
dafs  keine  sichern  Schlüsse  daraus  gezogen  werden  können.  Ich 
will  einige  anfuhren. 

Das  Kupfer,  reducirt  durch  Wasserstoff  in  einer  Tempe- 
ratur, die  nicht  bis  zum  Glühen  ging,  verwandelt  sich  in  der 
Luft  in  kurzer  Zeit  durch  seine  ganze  Masse  hindurch  in  Kupfer- 
oxydul, und  wird  es  eine  Weile  mit  einer  getroffenen  Menge 
von  Schwefel  zusawmengerieben ,  so  vereinigt  es  sich  nach 
Winke Iblech's  Erfahrung  damit  unter  Feuererscheihungf.  Wird 
dagegen  Kupferoxyd  durch  Wasserstoffgas  im  Glühen  reducirt, 
wiewohl  weit  unter  der  Temperatur,  worin  das  Kupfer  erweicht 
oder  anfängt  zu  schmelzen,  so  erhält  sich  das  Kupfer  Jahre  lang 
in  der  Luft  unverändert,  und  es  läfsl  sich  nicht  ohne  äussere 
.Wärme  mit  Schwefel  vereinigen*).  Eisen,  Kobalt  und  Nickel 
entzünden  sich,  wenn  sie  durch  Wasserstoffgas  in  einer  Tempe- 
raiiu*  unter  der  Glühhitze  reducirt  worden  sind  und  dann  nach 
dem  Erkalten  in  die  Luft  kommen ;  schüttet  man  sie  sogleich  in 
Wasser,  um  die  Entzündung  zu  vermeiden,  so  entzünden  sie 
sich,  wenn  sie  nach  dem  Herausnehmen  anfangen  trocken  zu 
werden.  Wird  dieses  Verhallen  mit  dem  verglichen,  welches  im 
Glühen  reducirtes  Eisen  besitzt,  so  wie  mit  derjenigen  Modificatiort 
des  Eisens,  welciie  als  Leiter  eines  hydroelektrischen  Stroms  Sauer- 
stoffgas giebt,  ohne  oxydirt  zu  werden,  so  will  es  den  Anschein 
gewinnen,  als  rührten  diese  Ungleichheiten  in  den  Eigenschaften 


^)  Ich  mufs  bei  dieser  Gelegenheit  auch  den  Zustand  des  Kupfers  in's 
GedSchtnifs  zurückrufen,  in  welchen  dasselbe  durch  gelindes  Glühen 
^in  einem  anhaltenden  Strom  von  Ammoniakgas  versetzt  wird.  Es 
ist  dann  nach  dem  Erkalten  hellgrau,  Sufserst  spröde  und  von  kör- 
nigem Bruch.  Gewifs  hat  dasselbe  das  Ansehen  von  einer  eigen- 
thümlichen,  allotropischen  Modification. 
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von  eiwas  Anderem  her,  als  nur  von  einer  Verschiedenheit  in 
seinem  mechanischen  Zustande. 

Wird  phosphorsaures  Eisenoxyd  mit  Kohte  vor  dem  Gebläse 
reducirt,  so  erhält  man  bekanntlich  einen  Regulus  von  Phosphor- 
eisen. Beide  ßestandtheile  darin  gehören  zu  denen,  welche 
grofses  Yereinigungsstreben  zum  Sauerstoff  haben  und  die  Pro- 
ducte  der  Vereinigung  mit  Sauerstoff  besitzen  eine  ausgezeich- 
nete Neigfung  zu  iiirer  wechselseitigen  Vereinigung.  Dessen 
Hngeacfatet  wird  diese  Verbindung  im  Glöhen  äufserst  Schwierig 
oxydirty  von  verdünnten  Sauren  gar  nicht  angegriffen,  und  zu 
ihrer  Oxydirung  mit  Salpetersaure  ist  es  erforderlich,  dafs  diese 
Säure  sehr  stark,  dafs  das  Phosphoreisen  zu  feinem  Pulver  ge- 
rieben sey  und  dafs  man  das  Gemenge  einem  anhaltenden  Sieden 
aussetzt.  Die  Ursache  der  Veränderung  kann  nicht  in  ihrer 
Vereinigung  liegen,  weil  ihre  Neigung,  auch  im  oxydirten  Zu- 
stande mit  einander  verbunden  zu  bleiben,  nach  gewöhnlichen 
Verhältnissen  vielmehr  das  Vereinigungsstreben  zum  Sauerstoff 
vergröfsern  mufste;  sie  mufs  in  etwas  Anderem  liegen,  und  man 
kann  schwerlich  auf  eine  wahrscheinlichere  Vermuthung  kommen, 
als  auf  einen  veränderten  allotropischen  Zustand,  ähnlich  denen, 
welche  wir  beim  Kiesel,  Chrom  und  Titan  mit  ß  bezeichnet 
haben.  Ist  aber  diefs  ein  richtiger  Schlufs,  so  folgt  daraus,  dafs 
sich  dieser  allotropische  Zustand,  auch  wenn  er  bei  unseren 
Versuchen  nicht  bei  den  isolirten  GrundstofTen  hervorgebracht 
werden  kann,  doch  in  Verbindungen  hervorrufen  läfst. 

Das  Mangan  hat  bekanntlich  nach  der  Reduction  mit  Kohle 
vor  dem  Gebläse  die  Eigenschaft,  sieh  ohne  Beihälfe  von  äufserer 
Wärme  zu  oxydiren,  sowohl  in  der  Luft,  als  auch  unter  Wasser- 
stof%as,-EntwickeIong  in  Wasser.  Aber  Sef ström  hat  die 
nr>erkwärdige  Entdeckung  gemacht,  dafs  es,  wenn  man  es  zu- 
sammen mit  Kieselsäure  reducirt,  wodurch  eine  Verbindung  er« 
halten  wird,  die  6  bis  8  pC  Kiesel  enthält,  einen  Regulus  bildet, 
der  im  Ansehen  nicht  von  dem  gewöhnlichen  abweicht,  dem  aber 
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nicht  allein  die  vorhin  angeßihiien  Eigenschaften  mangeln,  sondern 
der  auch  Glühen  verträgt,  ohne  sich  zu  oxydiren,  und  welcher 
nicht  von  siedendem  Königswasser  angegriffen  wird*  Bei  einem 
so  überwiegenden  Gehalt  an  Mangan  kann  diese  mangelnde 
Oxydirbarkeit  nicht  der  mechanischen  Ursache  zugeschrieben 
werden,  dafs  sich  eine  Haut  von  Kieselsäure  bilde,  die  das 
darunter  Liegende  schütze,  indem  sich  ein  viel  kieselhaltigeres 
Platin  in  Königswasser  lösen  läfst.  Sie  liegt  in  den  veränderten 
Eigenschaften  der  Materie,  und  es  sieht  aus,  als  hätte  der  Kiesel 
in  seinem  Zustande  von  S\ß  das  Vermögen,  das  Mangan  in  den 
Zustand  vonMn/9  überzuführen,  bei  einer  Temperatur,  in  welcher 
das  Mangan  allein  seinen  primitiven  allotropischen  Zustand  behält 

Aber  da  diefs  mit  dem  regulinischen  Mangan  stattfinden 
kann,  so  mufs  dieses  ein  entsprechendes  Oxydul  haben,  woriir 
Mn/?  das  Radical  ist;  und  die  Kieselsäure  mit  S\ß  als  Radical 
mufs  auch  das  Manganoxydul  in  diesen  Zustand  versetzen  können, 
und  also  ein  vollkommen  indifferentes  kieselsaures  Manganoxydul 
hervorbringen  können.  Dadurch  geht  ein  Licht  auf  übet  die 
Natur  des  natürlichen,  rothen  Mangankiesels,  Mn,  Sii,  welcher 
vollkommen  indifferent  gegen  die  stärksten  Säuren  ist,  auch 
wenn  Salpetersäure  als  höher  oxydirend  hinzukommt. 

Man  kann  hierbei  nicht  übersehen,  dafs  das,  was  mit  einem 
Metall  möglich  ist,  welches  zu  den  elektropositiveren  gehört,  die 
die  Wissenschaft  kennt,  auch  mit  anderen  ähnlichen  elektroposi- 
tiven  oder  elektropositiveren  wird  stattfinden  können,  und  wir 
haben  dann  eine  Erklärung  für  die  vielen  Silicate  mit  starken 
Basen,  als  Alkalien,  alkalischen  Erden ^  Manganoxydul,  Eisen- 
oxydul etc.,  welche  Yollkommen  indifferent  gegen  die  stärksten 
Reagentien  sind,  womit  man  sie  auf  nassem  Wege  behandelt 

Hieraus  würde  dann  folgen,  dafs  alle  Grundstoffe  einen  allo- 
tropischen Zustand  haben  können,  welcher  den  hier  erwähnten 
und  mit  Bestimmtheit  erkannten  von  Cß^  S\ß^  Crß  und  T\ß  ent- 
spricht, und  dafs  dieser  Zustand,  wenn  es  auch  nicht  glückt,  ihn 
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bei  dem  isolirten  Grundstoff  hervorzubringen,  doch  entstehen  kann, 
wenn  er  sich  mit  einem  anderen  Grundstoff  in  Verbindung  be- 
findet, der  sich  leichter  in  diesen  Zustand  bringen  lafst,  wenn 
die  Umstände  vorhanden  sind^  welche  diesen  letzteren  Grundstoff 
in  den  Zustand  versetzen,  welchen  wir  mit  ß  bezeichnen. 

Auf  diese  Weise  würde  es  begreiflich  werden,  weishalb  aus 
den  Verbindungen,  welche  Antimonsaure,  Titansäure,  Tantalsaure, 
Kieselsaure  etc.  mit  Metalloxyden  bilden,  die  auf  nassem  Wege 
bereitet  so  leicht  die  Base  abgeben,  keine  Spur  von  dieser  aus- 
gezogen werden  kann,  nachdem  die  Verbindung  durch  Glühen 
in  den  anderen  Zustand  übergegangen  ist,  indem  nämlich  der 
Uebergang  des  Radicals  der  Säure  in  den  Zustand  von  ß  auch 
den  Uebergang  des  Radicals  der  Base  in  denselben  Zustand  her- 
beigeführt hat. 

Ueberblickt  man  dann  das  grofse  Feld  von  zusammenge- 
setzten, unorganischen  Körpern,  die  bis  jetzt  bekannt  geworden 
sind,  so  erkennt  man  überall  Beispiele  von  Verbindungen  zwischen 
Grundstoffen  von  verschiedener  Art,  welche  dem  Zustand  der 
Badic*ale  anzugehören  scheinen,  den  wir  ß  nennen,  und  welche 
ausweisen,  dafs  der  gröfste  Theil  der  bekannten  Grundstoffe  in 
denselben  treten  kann.  So  z.  B.  zeigt  das  indifferente  Chrom- 
chlorid, dafs  Salzbilder  an  diesem  Zustande  Theil  nehmen  können. 

Die  Schwerverbrennbarkeit  des  Stickstoffkohlenstoffs  kan.n 
davon  herrühren,  dafs  er  den  Kohlenstoff  in  Gestalt  von  Cß  ent- 
hält Aber  die  Schwerverbrennbarkeit  des  Phosphorstickstoffs 
lafst  sich  auf  keine  andere  Weise  erklären,  als  das  sich  der 
Phosphor  darin,  gleichwie  in  dem  Phosphoreisen,  in  dem  Zustande 
von  Indifferenz  befindet,  welchen  wir  hier  mit  ß  bezeichnen. 
Will  man  mit  Vermuthungen  weiter  gehen,  so  läfst  es  sich  denken,* 
dafs  der  Grund  der  vollkommenen  Indifferenz  des  Stickgases  für 
Verbindungen  darin  liegt,  dafs  es  sich  immer  in  diesem  Zustande 
bißfindet,  und  dafs,  wenn  es  sich  mit  Sauerstoff  oder  mit  Wass^- 
stoff  vereinigt,  die  Umstände  dassdbe  daraus  zurückführen  müssen. 

.    ^nal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIX.  Bds.  3.  Heft  18 
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Vor  anderen  Körpern  sind  in  dieser  Beziehung  die  ktrzlieb 
von  Baiina  in  entdeckten  Verbindungen  von  Bor  und  Stickstoff 
mit  MetaBen  zu.  nennen.  Selbst  die  Kalium -Verbindung  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Säuren  und  Königswasser,  sie  oxydirt  sich 
nicht  beim  Glühen  in  trocknem  Sauersto%as,  sie  verändert  sich 
nicht,  wenn  man  sie  in  einem  Strom  von  trocknem  CUorgas 
gelinde  glüht 

Das  nun  Dargestellte  ist  zwar  allzusehr  auf  dem  Fdkle  der 
Vermulhungen  eingesammelt,  doch  aber  mögen  wohl  diese  An^ 
sichten  nicht  ohne  allen  Grund  seyn.  Der  Gegei^tanil  verdient 
erwähnt  zu  winden,  ond  wenn  ihm  mehrere  Forsdher  ihre  Auf- 
merksamkeit schenken,  so  wird  sicher  das  zu  sehr  Gewagte  ia 
den  von  mir  aufgestellten  Vermuthungen  ausgemerzt,  aber  aydi 
Das,  was  darin  wohl  begründet  seyn  kann,  bedeutend  erweif erl 
werde». 


lieber   das   steinkohlenführende  Terrein.  der  TQSca- 

nischen  Maremma; 
von  jR.  Bunsen. 


Bei  einem  mit  meinen  Freunden  Pilla  und  Matteucci 
von  Pisa  ans  unternommenen  Ausluge  nach  den  Suffionen  der 
Maremma  bot  sich  zugleich  die  erwünschte  Geleg^heit  dar, 
einige  geognostische  Beobachtungen  in  den  Umgebungen  von 
Monte  Massi  und  Monte  Bamboli  anzustellen,  welche  durch  die 
unter  sehr  beachtenswertheii  Verhältnissen  soeben  dort  aufge- 
tundeffiien  bedeutenden  Steinkohl^flötze  für  die  Kennt^s  der 
geognostischen  Verhältnisse  Mittelitaliens  sowohl,  ab  für  die 
wachsende  Industrie  dieses  Landes  von  grofser  Bedeutung  werden 
durften. 

Weniger  vertraut   mit  d^  eigenthümlidien  Verhätnissen,, 


der  Toscamschen  Maremma,  365 

welche  die  Gebirgssysleme  -des  sfidweslHchen  Europa's  charak-- 

I 

terisiren,  ist  es  mir  zwar  nichl  möglich  gewesen,  zu  einer  be-» 
summten  Ansicht  über  das  Alter  dieser  steinkohlenf&hrenden 
Formation  zu  gelai^en.  Allein  ich  halte  demungeachtet  einigt 
dort  gesammelte  Beobachtungen  insofern  der  Mittheilung  nicht 
^  für  unwerth,  als  dieselbe  vielleicht  dazu  beitragen  können,  die 
Aufinerkf  anriceit  der  Geognosten  auf  einen  w^nig  durchforschten 
Theil  des  mittleren  Italiens  zu  lenken,  der  zu  den  interessan- 
testen dieses  Landes  gehört,  und  den  Schlüssel  zu  einer  ge- 
naueren ParaUelisirfing  der  Apenninischen  Gebilde  zu  enthalten 
scheint. 

Die  erste  Veranlassung  zur  Auffindung  dieser  merkwürdigen 
Kohtenflötze  ist  von  Seiten  der  Grofsherzoglichen  Regierung  ge- 
geben worden,  weiche  schon  vor  vier  Jahren  in  der  Nähe  von 
Konto  Hassi  einen  Versuchsbau  auf  Steiakohlen  betreiben  liefs. 

\  «  Die  Arbeiten  wurden  indessai  damals  nach  einigen  unvoUkom- 
inenen  und  frucbttosen  Versuchen  bald  wieder  eingestellt.  Das 
Verdienst  der  Auffindung  bauwürdiger  Kohlenfiötze  dagegen  ge- 
bührt Herrn  Petiot,  der  mit  ausgezeichneter  Sadikenntnifs 
und  unermüdlichem  Eifer  die  Arbeiten  für  eine,  zur  Ausbeutung 
dieser  Steinkohlenlager  zusammengetretene  Actiengesells^phaft 
begonnen  und  zu  einer  Zeit  zum  glücklichen  Ziele  geEuhrt  hat, 
wo  die  allgemeine  Stimme  der  Italienischen  Geognosten  seinen 
Bestrebungen  nichts  weniger  als  günstig  war.  Hr.  Petiot  hat 
die  geognois^ischen  VerhlUtnisse  dieses  so  wenig  bekannten  Theils 
der  Haremma  auf  das  Gründlichste  durchforscht,  und  seine  be- 
reitwiSige  Zuvorkommenheit  hat  es  uns  möglich  gemacht,  in  der 

'  knrzen  2^it  unseres  Dortseyns  eine  Reihe   von  Beobachtungen 

■ 

mi  Punkten  zu  sammebi,  die  in  diesem  der  furchtbaren  Malaria 
wogen  veröd^en  Landstriche  nur  dem  Ortskundigen  zugang- 
Ikb  sind. 

Die  J^ohlenfuhrende  Gebjrgsart  ist  stächst  bei  Monte  Massi 
ia-einenw Bassin  abgelagert,  welebes  durch  mehrere  von  NW. 
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nach  SO.  sich  erstreckende  Euphotithugel,  in  deren  Nahe  sich 
oinige  Trachytkuppen  erheben,  gebildet  wird,  und  das  in  die 
weite,  bis  an  die  Küste  sich  ersti*eckende  Ebene  von  Grosseto 
ausläuft.  An  den  Ufern  des  Raspolino,  eine  halbe  Wegstunde 
abwärts  von  Monte  Massi,  stehen  die  Schiditenköpre  der  Ablage- 
rung zu  Tage,  und  lassen  sieh  ihrer  ganzen  Erstreckung  nach 
mit  einzelnen  Untei:brechungen  verfolgen.  Das  Streichen  ist  sehr 
constant,  ungefähr  20^  westlich  mit  sudwestlichem  Fallen  von  30^. 
Die  Reihenfolge  der  Schichten,  wie  sie  sowohl  in.  der  nahe  ge-* 
legenen  Grube,  als  auch  in  der  zu  Tage  stehenden  Ablagerung 
sich  erkennen  lafst,  ist  von  oben  nach  unten  gerechnet  folgende: 

i^  Schwerzersprengbares,  mergeliges  Thongestein,  mit  Nieren 
von  thonigem  Spharosiderit,  unkenntliche  zertrümmerte  Concby» 
ienreste  führend,  und  das  erste  Kohlonflötz  enthaltend. 

2^  Grauer,  feinkörniger,  bituminöser  Sandstein  mit  vielen 
monocotyledonischen  und  dicoiyledanischen  Pflanzenresten. 

3^  Weifser  Sandstein  mit  ähnlichen  Thier-  und  Pflansen- 
reslen. 

A^  Zweites  Kohlenflötz,  mit  einem  Dache  von  festem,  weifsem, 
an  Pflanzen-  und  Conchylienresten  reichen  Sandstein. 

^0  Euphotilconglomerat. 

60  Drittes  Kohlenflötz. 

7*  Euphotilconglomerat. 

Die  Mündung  des  Schachts  von  Monte  Massi,  welche.  175« 
unter  dem  Gipfel  des  Euphotithügels  liegt,  auf  welchem  diese 
Orlschafl  erbaut  ist,  erhebt  sich  nur  53m  über  das  Niveau  des 
nahen  mittelländischen  Meeres.  Im  Schacht  selbst  hat  man  bis 
zum  20.  Juni  1843,  wo  die  Arbeiten,  der  Malaria  wegen,  bis 
zum  November  unterbrochen  werdsn  müssen,  bereits  eine  Tiefe 
von  323in  unter  dem  Meeresniveau  erreicht,  ohne  dafs  das 
zweite  Kohlenflötz  bisher  erteufl  worden  wire.  Obwohl  die 
Arbeiten  sehr  leicht  von  Statten  gehen,  da  man  weder  mit 
zähem  Gestein,  noch  mit  Grnbenwassem  zu  kämpfen  hat,  so 
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bietet  sich  doch  ein  anderer  sehr  auffallender  Umstand  dar, 
welcher  dem  weiteren  Vordringen  in  die  Tiefe  mit  der  Zeit  ein 
bedeutendes  Hindernifs  entgegensehen  dürfte.  Es  findet  nämlich 
eine  höchst  merkwürdige  Zunahme  der  Erdwärme  in  diesem 
Sehachte  Statt,  welche  sich  sogar  schon  durch  das  Gefühl  auf 
eine  überraschende  Weise  bei  dem  Einfahren  zu  erkennen  giebt, 
und  nach  einer  im  Grubengestein  angestellten  Messung  nicht 
weniger  als  l^C.  für  lim,?  betragt.  Die  Temperatur  des  Gesteins 
an  der  Oberflache  ist  16%  C,  und  steigert  sich  in  der  bisher 
erreichten  grösten  Tiefe  bis-  auf  39,%  C.  Diese  ungewöhnliche 
Zunahme  der  Bodentemperatur  kann  keineswegs  looalen,  durch 
die  Nähe  der  Kohlenflötze  bedingten  Ursachen  zugeschrieben 
werden,  da  sie  sieh  auf  eine  nicht  unbedeutende  Erstreckung  d^ 
Maremma  ausdehnt.  Alle  Erscheinungen  berechtigen  vielmehr 
zu  der  Annahme,  dafs  der  ganze  der  Insel  Elba  gegenüberlie- 
gende Küstenstrich  die  Decke  eines  grofsen  pseudovtilcanischen 
Systems  bildet,  das  in  den  Dampferuptionen  von  Honte  Rotondo, 
Monte  Cerboli  etc.  die  Repräsentanten  seiner  Krater  besitzt. 
Man  beobachtet  in  der  That  eine  um  so  gröfsere  Zunahme  der 
Boden  wärme,  je  mehr  man  sich  dieseni  merkwürdigen  Punkten 
nähert.  Bei  Monte  Bamboli,  welches  zwischen  Monte  Massi  und 
Monte  Rotondo  fast  in  der  Mitte  liegt,  beträgt  die  Temperatur- 
zunahme des  Gesteins  in  dem  dortigen  Schacht  1^  G.  auf  7,in4. 
Die  Temperatur  ergab  sich  daselbst  Sm  unter  der  Oberfläche  zu 
17,<^i  c.  und  bei  68in,  der  damaligen  Tiefe  des  Schachtes,  zu 
25,**6  c.  Verfolgt  man  endlich  die  Richtung  von  Monte  Bamboli 
nach  Monte  Rotondo,  so  erblickt  man,  wo  die  Aussicht  auf  dieses 
Stadtchen  sich  öfihet,  in  nordwestlicher  Richtung  die  ersten  Suf- 
fionen, wache  in  der  Nähe  des  Lago  di  Monte  Rotondo  und  in 
diesem  selbst  skh  befinden.  Man  hat  hier  ganz  kürzlich  bei 
Gelegenheit  der  Anlage  einer  Boraxsäurefabrik  sehr  interessante 
Bohrversuche  angestellt,  und  dabei  eine  Zunahme  der  Boden- 
wärme beobachtet,  welche  der  in  dem  Krater  der  SoUatara  bei 
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Pii^uoli  slattGadenden ,  nicht  nachsteht  Schon  bei  einer  Tiefe 
von  15m  bis  20>n  ist  hier  die  Temperainr  des  kochenden 
Wassers  erreicht.  Man  sieht  aus  diesen  Tiefen  Dampfstrahlen 
unter  Brausen  und  Zischen  wie  aus  dem  Sicherheitsventil  eines 
Dampfkessels  mitunwidersteUieher  Gewalt  hervorbrechen.  Ich 
habe  mich  überzeugt,  dafs  die  Natur  und  das  Verhalten  dieser 
Dämpfe  und  Gase  sich  durch  nichts  von  den  Exhalationen  unter- 
scheidet ,  welche  dem  noch  vor  nicht  sehr  langer  Zeit  thätigen 
Krater  der  Solfatara  entströmen.  Die  Schichtenstellung  und  pe- 
trographjsohe  Beschaffenheit  des  kohlenführendeu  Gesteins  in  der 
Grube  bei  Honte  Bamboli  ist  der  von  Monte  Mass!  durchaus 
analog.  Auch  hier -beobachtet  man  genau  dasselbe  nordwestliche 
Streichen  und  sudöstliche  Fallen;  nur  fehlt  hier  das  erste  Kohlen*« 
flötz,  und  die  dartiberliegenden  Schichten.  Der  Schacht  ist  in 
einem  harten,  thonigen  Mergelgestein  angesetzt,  und  durchdringt 
die  in  der  obigen  Schichtenfolge  unter  3^  und  4^  aufgeführten 
Lagen  bis  zu  einer  Tiefe  von  68in,  wo  das  zweite  und  bau-« 
wiffdige  Kohlenflötz  beginnt.  Dieses  besitzt  eine  gleichbleibende 
Mächtigkeit  von  fast  2m  and  ist  bereits  36m  bis  40m  weit  in  der 
Bichlong  des  Streichens  verfolgt.  Auf  dieser  ganzen  Erstreckung 
zeigt  es  mit  ausgezeichneter  Regelniafsigkeit  ein  gleichbleibendes 
Fallen  von  30^.  Einige  Italienische  Geognosten  haben  das  hier 
geförderte  Brennmaterial  zu  den  Braunkohlen  gezählt.  Allein 
WQder  eine  oberflächliche  Betrachtung,  noch  eine  grür^Uiche 
Untersuchung  desselben  berechtigt  zu  einer  solchen  Annahme, 
Die  Kohlen  besitzen  alle  physikalischen  und  chemischen  Kenn- 
zeichen der  Steinkohlen.  Vor  dem  Löthrohr  verbrennen  äe  wü 
hellleuchtender,  rufsender  Flanmie,  unter  theilweiser  Sdimehgoag 
eine  schwerverbrennliche,  aufgebiahte  Kohle  hint^lassehd,  welche 
alle  Charaktere  der  Coaks  zeigt  Aus  der  Flamme  entfernt, 
glimmen  sie  nicht  fort,  wie  Braunkohlen,  sondern  verlöschen 
sogleich.  Bei  dem  Glühen  in  verscUosseoen  Gefiifsen.  geben 
sie,  neben  einer  grofsen  Misnge  Kohlensäure,  ölbildende^  Gas,- 
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änibengas^  und  eine  empyretnnaUsche  Flüssigkeit,  weldie  den 
charakteristischen  Geruch,  und  alle  übrigen  Keniizeidien  des 
Steinkohlentheers  besitzt 

Nach  einer  rnit  einer  mittleren  Qualität  derselben  ange-. 
steHteii  Analyse  bestehen  sie  ans: 

Kohlenstoff 73,63  —  74^0 

Wasserstoff 6^8  -^  4,9 

Stickstoff  ) 

S«»erstoffi   •    •    •    •    •  *7'«^  -  *^'0 

Asche 8,20  —  4,1 

100,00         100,00. 

Sie  nähern  sich  daher  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Stein- 
kohlen von  Belestat,  welche  nach  Regnault's  Analyse  be- 
stehen aus: 

Kohlenstoff      .....        75,41 

Wasserstoff 5,70 

Stickstoff) 

Sauerstoff  J ^^"^^      . 

Asche 0,98 

100,00. 

Man  sieht,  daTs  dieses  Brennmaterial  den  backenden  Stein- 
koUen,  und  in  Beziehung  auf  seinen  Brennwertb,  den  bessern 
Kohlqpsorten  beigezählt  werdmi  mufs. 

Die  Umgebungen  von  Mipnte  Massi  sijad  wenig  geeignet, 
4ie  Frage  über  das  Alter  dieser  steinkoUenfiUurenden  Gebilde 
zu  enlSQheidea,  da  das  Verbaltnifs  derselben  m  den  Gebiigs- 
arten,  wekhe  den  Rand  der  gegen  die  Küste  hin  ablallenden 
Ebene  Mhien,  hier  nicht  au%eschlossen.  ist  Nur  soviel  la&t  skh 
mit  SMierheit  annehmen,  dafs  die  Hebung  des  Euphotits  mit 
der  Bildung  der  kohlenführenden  Conglomerate  g^chzeitig  er- 
folgt oder  amen  voraügcyangen  seyn  mufs.  Eben  so  gewifs  ist 
es,  dafnr  die  Uraaohen,  welche  die  unter  dem  Namen  Mtoigno 


« 


«  270    R.  BunseHy  über  das  stenAohlenfuhrende  Terrein 

* 

und  Alberese  begriffenen  Kreidegebilde  emporgehoben  haben, 
zu  einer  Zeit  thätig  gewesen  seyn  müssen,  wo  die  Comglome- 
rate  bereits  gebildet  waren,  denn  beide  haben  an  dieser  Hebung 
Theil  genommen, 

Fafst  man  nur  die  Ktholögische  Beschaffenheit  dieser  Gebilde 
ins  Auge,  so  w^ird  man  überrascht,  durch  die  grofse  Ueberein- 
Stimmung,  welche  sie  in  ihrem  Gesammthabitus  mit  gewissen 
Gliedern  des  älteren  Steinkohlengebirges  darbieten.  Die  Ueber- 
einstimmung  ist  so  grofs,  dafe  man  ohne  eine  genauere  Prüfung 
ihrer  zoologischen  Charaktere  diese  Formation  in  der  That  vor 
Augen  zu  haben  glaubt.  Allein  eben  diese  Charaktere  beweisen 
auf  das  Bestimmteste,  dafs  sie  einer  weit  jüngeren  Periode  an- 
gehören, indem  sie  weder  Farrenkräuter,  noch  andere  für  die 
Steinkohlenformation  charakteristische  Pflanzenformen  enthalten, 
dagegen  um  so  reicher  sind  an  BIätterabdrüi;ken  dicotyledonischer 
Pflanzen.  Eine  genauere  Bestimmung  des  Alters  aus  den  dort 
gesammelten  Thier-  und  Pflanzenresten  ist  indessen  bei  dem 
chlecht  erhaltenen  Zustande  derselben  Tür  jetzt  noch  unniöglieh, 
wie  sich  aus  der  nachstehenden  üebersicht  derselben  ergeben 
wird. 

|.    Pflanzen. 

a)  Schilfarlige  Abdrücke,  2Va"'  breit,  sehr  undeutlich; 

b)  linealische  ganzrandige  Blätter,  6'"  lang,  1'"  breit,  mit 
Tannennadeln  allein  zu  vergleichen; 

c)  Samen?,  einem  Pinussamen  ähnlich,  3'"  lang,  iVs'"  breit; 
der  .eine  Rand  ist  geradlinigt,  der  andere  unten  gebogen, 
dann  gerade ,  so  dafs  der  Samen  unten  breit  und  abge- 
rundet, oben  spitz  ist; 

d)  zwei  Abdrücke  einer  ährenRjrmigen  Frucht,  18"'  lang,  5  Va"' 
breit;  in  der  Länge  sind  etwa  7,  in  der  Quere  5  Reihen 
länglich  eiförmiger  Früchtchen; 

e)  zwei  Dicotyledonenblätter,  14'"  breit,  in  Gestalt  und  Ver- 
theilung  der  Blaltnerven  etc..  Buchenblättern  sehr  ähnlich; 
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O  ein  Dicotyledonenblatt,  36"'  lang,  19"'  breh,  BngUch  ei- 
förmig; die  Seitonrippen  machen  mit  der  Mitldrippe  einen 
ziemlich  spitzen  Winkel; 

g)  ein  zusammengesetztes  Bhtt,  8'"  lang,  2Vi"'  breit,  einer 

9dia%arbe  ähnlich;  jederseits  sitzen  12--i5  Fiedcrn,  die 

ziemlich  fleischig  und  halbmondfSrmig  gebogen  sind,  mit 

der  Ckmcavitat  nach  oben. 

Also  entschiedene  Dicotyledonenreste;  keineSpur  von  Farren- 

fcräutem«. 

n.    Copchylien. 

a}  Am  häufigsten  ist  ein  Mytilus,  welcher  sich  der  Hodiola- 
form  nähert  und  in  einigen  Exemplaren  sogar,  streng  ge- 
nommen, dafür  gelten  müfste.  Das  vollkommenste  Exemplar 
ist  6"'  lang,  2Vs  breit,  ähnh'ch  dem  M.  Brardii.  Andere 
Exemplare  oder  vielmehr  eine  andere  Art,  welche  noch 
häufiger  ist,  sind  6V4'"  lang,  4V4'"  breit.  Die  Oberfläche 
ist  glatt.  Der  M.  pygmaeus  aus  dem  Bergkalk  von  Ra- 
tingen weicht  von  der  ersten  Form ,  aufser  der  geringen 
Grofse,  durch  den  gewölbten  Baubhrand  ab.  Der  M.  an- 
tiquus  Goldf.,  dessen  Goldfufs  unter  M.  pigmaeus  erwähnt, 
als  Steinkem  aus  der  Grauwacke  von  Altenahr,  mag  in 
der  Gestalt  mehr  übereinstimmen.  Eine  genauere  Bestim- 
mui^  lassen  die  Exemplare  bei  der  ohnehin  grofsen  Ueber- 
.,  einstimmnng  der  Mytihisarten  nicht  zu. 

h)  eine  Cardita,  4V2'"  lang,  2%'^'  hoch,  in  Gestalt  an  die 
lebende  C.  calyculata  erinnernd,  mit  10--11  scharfkantigen, 
schmalen  Rippen  oder  vielmehr  nur  erhabenen  Linien; 

c)  Deckel  vonPaludina?  2"'  lang,  IV4'"  breit,  die  eine  Seite 
fast  gerade;  concentrisch  gestreift,  fast  genau  wie  bei  P. 
tentaculata  L.; 

d}  höchst  verdrückte,  quergestreifte  Schnedcenschalcn,  von 
5  Vi'"  Durchmesser  und  darüb«*,  welche  möglicher  Weise 
von  einer  (i^öfseren  Paludina  herrühren  könnten; 
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e3  sehr  verdrückte,  thumfönnige  Schneckerischaien,   Ty«'^' 
lang,  2V4  ^''dick.    Was  sich  noch  von  Scalptur  dütran  er- 
kennen läfst,  spricht  fiir  Pleurotoma  oder  Mehrnia. 
IIL    Fische.    Z\¥ei  Zä]ina 
IV.    Zweifelhafte  Reste. 
a3  Netzförmige  Uet)erEiige  auf  Muscheln,  die  man  fir  Eier- 
laich halten  könnte.    Die  etnzeinea  Maschen  sind  efiptisch 
beiderseits  wohl  abgenmdet,  und  messen    im  längeren 
Durchmesser  Va*".        '' 
b}  platte  und  cyiindrische  Körper,  mittearin  derK^e  liegend, 
von  mäusegrauer  Farbe;  der  eine  mifst  4f*  in  die  Länge, 
2V4  in  die  Breite  und  ist  dennoch  nicht  rollständig;  seine 
Dicke  betragt  2^'*  ^  an  der  Oberfläche  platt  imd  glänzend, 
an  ^deren  Stellen  verdruckt,  uneben,  und  mit  wdlenför- 
migen  Höckern  v^sehen,  auf  dem  Bruch  porös.    Sie  be- 
stehen hauptsächlich  aus  kohlensaurem  und  phosphorsaurem 
Kalk,  und  scheinen  nichts  anderes  als  veränderte  Knochen- 
und  Koprolithenresle  zu  seyn; 
c)  eine  Frucht?  höchst  undeutlich  und  verdröckt,  mitten  in 
der  Kohle  liegend,  aus  kohlensaurem  Kalk  bestehend,  einer 
WallBofs  nicht  unähnlich. 

Man  sieht,  dafs  eine  hinlänglich  genaue  Besthnmiing  dieser 
unvollkommen  erhaltenen  Reste,  die  einen  Anhaksfunkt  zur 
ParaUelisirung  dieser  Gebilde  mit  anderen  bekumten  zu  geben 
ge^jgnet  wären,  unmöglich  ist.  Gröfsere  Au&cUusse  dagegen 
sind  von  den  Lagerungsverhältnissen  zu  erwarten,  welche  in  der 
Nähe  der  Fattoria  di  Monte  Bamboli  auftreten.  Die  Ablagerung 
steht  hier  in  dem  vom  Ritorto  bewässerten  Thalgrunde  zu  Tage, 
der  durch  ziendich  steil  ansteigende,  aus  Alberese  bestehende 
Hägelreihen  gebildet  wird.  Zunächst  zeigt  sie  sich,  einige  hun- 
dert Schritte  von  der  dortigen  Grobe  mtfernt,  in  einem  kleinen 
engen,  nach  SO.  ansteigenden  Thaleiofiahnitt  Die  Schichten  er- 
scheinen hier  in  fast  soUiger  Lagerung,  und  sind  daselbst  nach 
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einer  dem  a%emeinen  Streteben  entsprechenden  Hebongslinie 
ms  ihrer  urspruogflichen  Stelle  gerückt.  Ihr  Verbältnifs  za  den 
erst  in  weitnr  EntTemung  anstehenden  Aibereseschichten  Itfst 
sich  Idder  nicht  direct  erkennen,  dfirfte  indessen  durch  einige 
ssweckmaSsig  angelegte  Versucbsstelien  leicht  zu  ermitteln  seyn. 
Ganz  analoge  Verhaltnisse  beobachtet  man  in  einem  kleinen  Quer- 
Ihal,  ans  dem  sieh  der  Ripiastrello ,  ungefähr  eine  halbe  Weg- 
stunde oberhalb  der  Grube,  in  den  Ritort»  ergiest.  Auch  hier 
hat  eine  Veränderung  der  Schichten  nach  einer  gleieh  gerich- 
teten Hebungiplinie  stattgefunden.  In  kurzer  Entfernung  von  dieser 
fiebungslinie  stehen  die  Alberesesohichten  zu  Tage  und  zeigen 
ein  widersinniges  Fallen  gegen  die  im  tiefer  liegenden  Niveau 
anstehende,  kohlenfuhrende  Logen.  Der  Wechsel  der  Gebirgs- 
ifften  selbst  ist  hier  indessen'  ebenfalls  nicht  aufgesehloi^sen. 

Alle  diese  Beobachtungen  reichen  daher,  wie  man  sieht,  nicht 
ans,  um  die  Lagerungsverfaaitnisse  dieser  Kohlengebilde  mit  Sicher- 
heit festzustellen.  Sa  vi,  dessen  ausgezeichnete  Verdienste  um 
^e  Kenntnifs  der  geognostischen  Verhältnisse  Italiens  bekannt 
sind,  glaubt,  dafs  die  Entstehung  derselben  in  die  unmittelbar 
auf  die  Kreide  gefolgte  Tertiärperiode  zu  setzen  sey ,  und  stözt 
sich  dabei  auf  seine  an  andern  Orten  angestellten  Beobachtungen. 
Ohne  diese  Ansicht  bestreiten  zu  wollen,  die  sich  auf  Beebach« 
tuis^en  gründet,  welche  inir  bei  der  kurzen  Zeit  meines  Aufent* 
hdts  in  der  dortigen  Gegend  nicht  zugänglich  waren,  halte  ich 
doch  eine  fortgesetzte,  von  jeder  vorgefafsten  Meinung  freie 
Untersuchung  für  nothwendig. 

Sch(m  das  Vorkommen  von  vollkommen  entwidielten  Stein- 
kohlen in  duiem  Tertiärgebikie,  noch  mehr  aber  die  bedeutende 
und  gleichbleibende  Mächtigkeit  der  aufgeechlossemm  Kohlenflötzey 
so  wie  endlich  die  auf  so  entlegenen  Punkten  gleichbleibende, 
den  Verhälttiissen  des  Hauptgebirgsstocks  conforme  Schichten* 
Stellung  mufs  die  gegründetsten  ZweiM  g^en  den  tertiären 
Ursprung  dieser  Massen  erwecken.    Nimmt  man  ferner  hinzu, 
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dafs  alle  Erscheinungen,  welche  die  Umgebungen  von  Monte 
Massi  und  Monte  BamboU  darbieten,  mehr  für  einen  secundären 
Ursprung  sprechen,  so  wird  man  so  lange  kaum  umhin  können, 
in  diesem  Gebilde  eins  der  kohlenfuhrenden  Glieder  der  Oolithen- 
reihe  zu  vermuthen ,  bis  die  paradoxe  Annahme  so  machtiger 
und  entwickelter  Steinkohlev&oize  in  einem  Tertiärgefa|Me  durch 
wiederholte  Beobachtungen  Anderer  gerechtfertigt  erscheint. 


Einwirkung  des  Chlors  auf  chromsaures  Kali; 

von  Ed.  Fremy, 


Leitet  man  über  neutrales,  chromsamres  E^ali,  das  in  einer 
Porzellanröhre  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  worden  ist,  trocknes 
Chlorgas,  so  wird  dasselbe  vollständig  absorbirt;  es  bildet  sich 
Chlorkalium  und  Chromoxyd,  welches  unter  diesen  Umstanden 
in  langen,  glänzenden  Tafeln  krystallisirt. 

Die  Temperatur  ist  hierbei  nicht  ohne  Einflufs  auf  die  Be- 
schaffenheit des  Cbromoxyds.  Bei  dunkler  Rothglühhitze  sind 
die  Tafeln  grün,  bei  sehr  lebhafter  Rothglühhitze 'sind  die  Kry- 
stalle  nicht  mehr  grün  und  zerreiblich,  wie  im  ersten  FaBe, 
soAdem  braun,  sehr  hart  und  denen  ähnlich,  welche  Wohl  er 
erhielt,  indem  er  chromsaures  Chromsuperchlorid  durch  eine 
rothglühende  Porzellanröhre  trieb. 

Die  Krystallisation  des  Chromoxyds  unter  den  angegebenen 
Umständen  wird  wahrscheinlich  durch  die  Gegenwart  des  Chlor- 
kaliums vermittelt;  sie  erfolgt  auf  eine  analoge  Weise,  wie  die 
des  Eisenoxyds  beim  Calciniren  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
mit  Kochsalz. 

Läfst  man  bei  hoher  Temperatur  Chlor  auf  ein  Gemenge 
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von  chromsaurem  Kali  und  Kohle  einwirken,  so  verflächtigt  sich 
wasserfreies  Chlorör;  in  der  Porzellanröbre  bleibt  ein  rosenrollies 
Doppetefalorür  von  Chrom  und  Kalium,  welches  in  hohem  Grade 
deliquescent  ist  und  durch  Wasser  in  Chlorkalium  und  Chrom« 
cMorar  zersetzt  #ird  *). 


lieber  die  Stellung  des  Chemikers  bei  gerichüich- 
chemischen  ünlersuchmigen  und  über  die  Anfor- 
derungen,    welche   von  Seiten  des  Richters  an  ihn 

gemacht  werden  kömien; 
von  Dr.  R.  Fresenius. 


m 

Unter  allen  Zweigen  der  angewandten  Chemie  hat  die  Aus- 
mitlelung  der  Gifte  in  gerichtlich-chemischen  Fällen  die  Auf- 
merksamkeit  der  Chemiker  in  besonderem  Mafse  in  Ansprüth 
genommen;  eine  Sache,  die  in  der  hohen  Wichtigkeit  des  Gegen- 
standes, in  seiner  Bedeutung  für  das  sociale  Leben  leicht  ihre 
Erklärung  findet. 

Nichtsdestoweniger  scheint  es  mir,  als  ob  in  diesem  Theiie 
der  Wissenschaft  noch  Vieles  zu  thun  übrig  sey,  und  zwar  so- 
wohl in  Bezug  auf  die  Feststellung  der  sichersten  Methoden  zur 
Ausmittelung  der  verschiedenen  Gifte,  als  namentlich  in  Hinsicht 
darauf,  welche  Anforderungen  überhaupt  von  Seiten  des  Richters, 
an  den  Chemiker  gemacht  werden  können. 

Ich  beabsichtige  nicht,  im  Folgenden  eine  erschöpfende  Be-  ' 
liändlung  dieses  wichtigen  Gegenstandes  zu  geben, .  sondern  meine 
Aufgabe  soll  nur  die  seyn,  die  Stellung,  welche  der  mit  medico-  . 


*)  Jonrn.  de  phi^.  et  de  Chim.  Fev.  184^  p.  105. 
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legalen  Untersucliungfeii  beauftragte  Chemiker  gegenflber  ^m 
Richter  und  PubUcum  einnimmt,  zu  bezeiclmen',  —  die  ABfor-* 
derungen,  welche  überhaupt  an  ihn  gemacht  worden  können,  in'g 
reehte  Licht  zu  setzen  und  endlich  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
wie  zweckmäTsig  es  seyn  wurde,  wenn  von  Seiten  des  Staates 
wohlgeprüfie  und  bewahrt  gefundene  Methoden  zur  Ansnftteluo^ 
der  Gifte  in  der  Art  als  Norm  gegeben-' wurden,  dafs  jeder  mit 
der  Ausrübhing  einer  pVergiftungsuntersuehung  beauftragte  Che- 
miker dieselben  zo  brfolgen  gehalten  wäre.  —  Als  Beispiel  eines 
solchen  für  alle  FaHe  passenden  und  unter  aKen  Umstanden  si- 
cheren Verfahrens  mag  da^enige  dienen/  welches  ich  -in  Gemein- 
schaft mit  meinem  Freunde  Dr.  von  Babo  zur  Ausmittelung  und 
quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  aufzustellen  versucht  habe 
und  dessen  Darlegung  Gegenstand  der  unten  folgenden  Abharvd- 
lung  ist. 

Wäre  es  mein  Plan ,  über  die  Ausmittelufig  der  Gifte  im 
Allgemeinen  eine  erschöpfende.  Arbeit  zu  liefern,  so  müfste  ich 
■uUer  die  Definition  und  über  die  übliche  Eintheilung  der  Gifte, 
über  die  Mannichfaltigkeit  ihrer  Wirkung,  über  die  Anzeichen, 
welche  auf  geschehene  Vergiftung  scbliefsen  lassen  u.  s.  w.  das 
Erforderliche  vorauaschicken;  da  es  aber  nur  mein  Zweck  ist, 
meine  Ansichten  in  Betreff  einiger  Punkte  zu  entwickeln,  so  darf 
ich  nicht  fürchten,  dafs  ich  wegen  unvollständiger  Behandlung 
getadelt,  oder  dafs  es  mir  zum  Vorwurfe  gemacht  werde,  wenn 
ich  mitten  in  der  Sache  beginne. 

Die  erste  Frage,  zu  deren  Beantwortung  ich  übergehen 
will,  ist  die: 

Was  kam  die  Chemie  in  Bemg  (wf  Ausmüielung  der  Gifte 
leisten,  was  kann  d&n  Chemiker  s&ugemuthei,  was  hingegen  nicht 
ean  ihm  verlangt  werden? 

Ich  habe  so  eben  erwähnt,  daf^  es  nicht  in  meiner  Absicht 
Hege ,  mich-  üb%r  die-  Classification  der  Gifte  ausführlicher  zu 
verbreiten.     Wollen  wir.  aber  die  vorgelegte^Frage  in  irgend 
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gemigeMder  Weise  b^nfif orten,  so  kam  Ton  einer  gewissen 
fiintheiiting  Mcbt  «bstrabirt  werden,  doch  w^den  wir  dab^  nicht 
die  gewöhidickeafiintbQita^jsgrunde  CHerslammung  und  Wirkung) 
beibehalten ,  sondern ,  einen  anderen  Xheilungsgrniid  in's  Auge 
fassend,  ^jenigeit,  GiAe,  füdche  ihrer  Materie  nach  giftig  sind, 
von  denen  naterscheideii ,  bei  welchen  die  Materie  nur  in  dem 
Zustande  jgiftig  ist,  in  dem  sie  sich  eben  befindet  Die  ersteren 
smi  und  bleiben  auch  in  den  verschiedensten  Zuständen  und 
F<H*B]en  GtOe,  im  Falle  dieselben  nur  nicht  abmlut  unlöslich 
und  anabsorbirbar  sind;  ihre  Wirkmy  ist  jedoch  bald  schwacher, 
bald  starker^  je  nachdem  die  Verbindungen ,  in  denen  sie  sich 
befinden ,  mdir  oder  weniger  leicht  aufgesaugt  werden :  so  ist 
Quecksitter  im  r^linischen  Zustande  und  als  Zinnober  gär  nich^ 
als  Kalomel  kaum,  als  Oxyd  und  Chlorid,  als  schivefeisaiires  und 
salpetersaures  Salz  etc.  aber,  im  höchsten  Grada  giftig  zu  nen- 
nen. —  JDie  Gifi6  der  letOeren  Abtfaeikmg  hingegeii  hören  i^f 
Gifte  zu  seyn,  we^n  sie  ihren  Zustand  toesenHich  verand«*n; 
sie  verlieren  ihre  giftigen  Eigensdtafien ,  indem  sie  als  Gifte* 
wirken. 

Diese  Eintbeilang  in  klares  Licht  zu  setzen,  wird  mir  viel- 
leicht am  besten  durch  ein  Beispid  gelingen  r 

V^iften  wir  eine  Maus  mit  Arsen,  so  läfst  aidi  dassdbe 
noch  mit  positiver  Gewifsheit  in  dnem  Raben  nachweisen,  wel- 
cher die  todte  Maus  verzehrt  hat;  —  vergiften  wir  dagegen  ein 
Thier  mit  Schwefdkaljiip ,  so  wird  ^  es  nach  einiger  Zeit  von 
einem  anderen  Thiere  ohne  Nachtheil  gefressen  werden  können; 
man  wird.i^cht  im  Stande  seyn,  in  letzterem  das  Gift  nachzu- 
weisen. Das  Scbwefelkalium  wird  ja ,  ii|dem  e^  das  Blut  zer- 
^tzt,  selbst  ^tmischt,  die  entstehenden  P^oducte  aber  haben 
keine  gifilgen  E^^nschaften  mehr. 

Ich  habe  als  Typus'  dieser  letzteren  Aft  der  Gifte  gerade 
das  'Scfawefelkaliom  gewählt ,  weil  wir  tms  von  seiner  Wirkung . 
eine  ziemlich  dbi^Hche  Viurslelhmg  laadiejn  können«    In  dieselbe 


278         Fresenius^  über  <Ue  Stellung  des  Chemikers 

Klasse  gehörig  sind  alle  aus  dem  Thier-  und  Pflanzenreich  stam- 
menden Gifte,  und  ^war  sowohl  die  bestimmte  chemische  Yer*- 
bindungen  darstellenden ,  wie  Blaasüure ,  Attaloide  oder  Can^^ 
tharidin,  als  auch  und  zwar  in  besonders  «osgesprochenem  Grade/ 
die  miasmatischen,  contagiösen  und  FäufaiifsrGiflte.  Aufserdem 
müssen  dahin  viele  in  das  Gebiet  der  unorganischen  Natur  ge- 
hörenden gerechnet  werden,  als  Phosphor,  Chlor,  Jod,  Broq||, 
ätzende  Alkalien,  concentrirte  Säuren  u.  s.  w.  —  In  die  erste 
Klasse  hingegen  gehören  die  metallischen  Gifte :  Arsen-,  Queck- 
silber-, Kupfer-,  Silber-,  Wismulh-,  Blei-,  ADtii»on-Präpa- 
rate  u.  s.  w. 

Ich  bin  weit  davon  entfernt  zu  glauben,  dafs  diese  Einthei- 
lung  über  jeden  Tadel  erhaben  sey;  ich  kenne  im  Gegentheii 
eine  Ansah!  von  Fällen ,  in  denen  sie  mehr  oder  weniger  in 
Zweifel  läfst.  Nichtsdestoweniger  scheint  sie  mir  beibehalten 
werden  zu  müssen,  wenn  man  zur  Beantwortung  der  ojben  auf- 
gestellten Frage  einen  einigermafsen  festen  ^nhaltsqpunkt  gewin- 
nen will. 

Fassen  wii^ntolich  die  gegebene  EinUieilung  in's  Auge,  so 
sehen  wu:,  dafs  sich  die  oben  aufgestellte  Frage  wie  von  selbst 
beantwortet  Den  -Beweis  einer  gescholtenen  Vergiftung  wird 
man  nämlich  dann  von  dem  Chemiker  zu  fordern  berechtigt 
seyn,  wenn  das  Gift  eines  der  ersten  Abtheilung  war,  —  er 
wird  ihm  nicht  aufwiegt  werden  können,  wenn  es  der  andern 
Abtheilung  angehörte.  —  Ich  habe  di^n  Satz  hier  in  seiner 
Allgemeinheit  aufgestellt,  bei  näherer  Betrachtung  werden  sich  • 
allerdings  Ausnahmen  von  der  Regel  ergeben. 

Gehen  wir  einmal  von  der  Voraussetzung  aus ,  ein  Mensch 
habe  sich  durch  eine  Metallverbindung  vergiftet;  er  habe  Queck-  * 
Silberoxyd-  oder  Bleiglätte,  arsenige  Säura^  Höllenstein  oder 
Kapfervürioi  genonqnen,  so  ist  es  dem  Chemiker  in  der  Regel 
•*ein  Leichtes,  dieses  Factum  zu  beweisen.  Er  isolirt  die  Metalle 
oder  er  scheidet  sie  in  Verbindungen  ab^  die  geeignet  sind,  über 
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ifare  Natur  ein  unzweiMiaftes  Urtheil  zu  faHen ;  er  findet  so,  ob 
eines  oder  mehrere  der  Gifte  zugegen  sind,  er  wird  mit  gröfse- 
rer  oder  geringerer  Genauigkeit  selbst  über  die  Quantitäten  der   * 
genommenen  Gifte  Reeherßchaft  abzulegen  im  Stande  seyn. 

Es  ist  ihm  ia  der  Regel  ein  Leichtes ,  sage  ich ,  denn  er 
haV  ja  mit  l^ementen  zu  thun,  die  an  und  für  sich  nicht  in  den 
Korper  gehören,  die  im  normalen  Zustande  nicht  in  demselben 
gefunden  werden.  Er  kann  auf  seine  Objecto  die  heftigsten 
Agentien  einwirken  lassen ,  er  kann  sie  mit  Schwefelsäure  vcT- 
kohlen,  mit  Chlor  bleichen  oder  mü  Salpeter  verpuffen,  nimmt 
er  nur  darauf  Rücksicht,  dafs  durch  seine  Operationen  kein  Gift 
verloren  geht,  so  braucht  er,  dafs  es  verschwinde,  nicht  zu 
furchten,  denn  er  hat  ja  mit  dementen  zu  thun,  mit  Körpern, 
die  unzerstörbar,  die  unverwandelbar  sind. 

Eine  Ausnahme  von  der  Regel  wird  nur  daun  Statt  finden, 
wenn  die  Vergiftung  mit  so  kleinen  Mengen  einer  Substanz  ge- 
schehen ist,  dafs  zu  befürchten  steht,   das  Metall  werde  für  die 
Wahrnehmung  verschwinden.     So  liefse  sich  zweifelsohne   ein . 
Mensch  mit  Arsenwassersloff  vergiften,  ohne  dafs  man  irgend  im  , 
Stande  wäre,  in  seinem  Leichnam  Arsen  nachzuweisen. 

Setzen  wir  aber  jetzt  den  Ftll ,  es  sey  eine  Vergiftung  mit 
Strychnin,  Veratrin  oder  Blausaure,  oder  mit  Phosphor,  Chlor 
oder  Schwefelammonium  vorgekommen,  sa  ergiebt  eine  einfache 
Betrachtung  der  Beslantitieile  und  Natur  dieser  Körper,  dafs 
neue  Elemente  daduri^  in  den  Organismus  nicht  hineiage- 
bracht  worden  sind.  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenstoff  und 
Stickstoff,  —  Phosphor,  Schwefel  und  Chlor,  alle  fipden  wir 
auch  im  normaU^n  Zustande  im  Körper,  und  zwa^  nicht  etwa  in 
"geringer  Mc^ge,  sond^n  in  der  aHergröfsten  Quantität,  sie 
sind  ja  die '  wesentlichsten  und  hauptsächlichsten  Bestandtheile 
der  Thierkörper.  Ein  Auffinden  dieser  EtemmU  hilft  also  Wer 
nichts,  Jiann  der  Chemiker  die  Gifte  nicht  in  ihrem  vrsprmg-' 
liehen  Zustande  abscheiden^' fi\so  den  I^ösphor  alp  reinen  Phos-     - 
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pbor,  das  Schwefelammonium  sds  solches,  so  bat  er  wenig  gelei- 
stet Diese  Aufgabe  zu  erfüllen,  ist  aber  je  nach  den  Uinstän- 
den  entweder  unmöglich^  oder  aber  nur  mehr  oder  weniger 
schwierig;  unmöglich  dann,  wenn  sich*  das  Gift,  während  es  ver- 
giftete, selbst  vollständig  zersetzte,  wenn  es  dabei  seiner  gamen 
Masse  nach  in  einen  andern  Zustand  überginge  in  einen  Zustand> 
in  welchem  seine  Elementarbestandtheilef  eine  Form  annehipen, 
^ie  auch  sonst  im  Organismus  angetroITen  wird;  möglich,  aber 
in  den  meisten  Fällen  schwierig,  wird  der  Beweis  dann  seyn, 
wenn  das  Gift  erst  iheiltoeise  verändert  worden ,  so  dafs  man 
Hoffnung  hat,  noch  in  unverändertem  Zustande  befindHches  im 
Magen  oder  den  Gedärmen  anzutreflen.  Möglich  wird  der  Be- 
weis endlich  auch  dann  seyn,  w^enn  das  Gift  zwar  verändert 
worden,  wenn  es  aber  in  einen  Zustand  übergegangen  ist,  in 
dem  es  sonst  im  Körper  nicht  oder  nicht  in  so  grosser  Masse 
angetroffen  wird.  So  würde  eine  Vergiflung  niit  Vüriolöl  auch  \on  ,  ^ 
Seiten  des  Chemikers  leicht  nadizuwejsen  seyn  durch  die  Menge 
der  verdünnten  Schwefelsäare,  die  sich  im  Körper  finden  müfsle  etc. 
In  Karlsruhe  kam  vor  einiger  Zeit  der  Fall  vor ,  dafs  sich 
ein  Mädchen  mit  dem  Gemenge  aus  Phosphor,  Fett  und  Mehl, 
welches  gegenwärtig  häufig  zur  Vertilgung  der  Ratten  und  Mäuse 
angewendet  wird,  absichtlich  verjgiflete.  Sie  halte  eige  so  grofse 
Menge  der  Mischung  genommen ,  dafs  es  den  die  Untersuchung, 
führenden  Chemikern  gelang,  durch  blbfses  Ausschmelzen  des 
Mageninhaltes  unter  Wasser  ein  Stückchen  Phosphor  von  der 
Gröf^e  eines  Ualbenguldensiückes  abzuscheiden.  In  diesem  Falle 
war  also  der  Beweis  vollständig  geliefert,  das  Gift  war  in  dem- 
selben Zustande  abgeschieden  worden,  in  welchem  es  eingenommen 
war.  Ich  habe  gesagt  das  Gift,  sagen  wir  lieber  der  Uebersohufs 
des  Giftes,  denn  der  ausgeschmolzene  Phosphor  war  ja  nicht  der, 
welcher  die  Vergiftiing  wirklich  bewirlkt  hatte,  e^i  war  nur,  wenn 
wir  so  sagen  wollerr,  der,  welcher  mehr  genommen  worden 
war,  als  nöthig  gewesen  ist,  um  den  Tod  herbeizuführen. 
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Je  grüfser  also  dieser  Ueberschufs  des  genommenen  Giftes, 
om  so  leichler,  je  geringer  derselbe,  um  so  schwieriger  wird 
der  Beweis  seiner  Anwesenheil  von  Seiten  der  Chemikers  zu 
führen  seyn. 

Mil  welchem  Rechle  derselbe  demnach  von  ihm  verlangt 
werden  kann,  liegl  auf  der  flachen  Hand,  wenn  wir  uns  erin- 
nern, dafs  er  abhängig  isl  von  elwas  Zufälligem,  von  einem  an 
und  für  sich  unwesenllichen  Nebenumstande.  Nehmen  wir  jedoch 
auch  an,  dafs  eine  ziemliche  Menge  des  Giftes  noch  unverändert 
im  Körper  sey,  so  liegl  eine  andere,  ganz  besonders  zu  beach- 
tende Schwierigkeil  darin,  dafs  man  nichl  vorsichtig  genug  in  der 
Wahl  der  Mittel  seyn  kann,  welche  man  zur  Abscheidung  desselben 
in  Gebrauch  nimmt,  indem  bei  Anwendung  starker  Agentien  leicht 
der  Zustand  der  Gifte  verändert  und  somit  ihre  Nachweisang 
vereitelt  vdrd.  —  Wie  schwierig  isl  es  überhaupt,  manche  Alkaloide 
und  andere  orgamsche  Gifte  mil  Bestimmtheit  zu  erkennen,  wenn 
man  nur  sehr  kleine  Mengen  von  denselben  hat,  wie  schwach 
ist  demnach  die  Hoffnung,  ein  solches  Minimum  in  einem  Maxi- 
mum Yon  fremdartigem  Mageninhalt  aufzufinden. 

In  manchen  Fällen  kann,  wie  oben  erwähnt,  auch  aus  den 
Verbindungen  ein  Schlufs  gezogen  werden,  in  welche  die  Gifte 
im  Körper  übergegangen  aiiid,  so  würde  z.  B.  Jodnatrium  im 
Urin  auf  eiae  Ver^ftung  mit  Jod  hindcmten  u.  s.  w.  Wie  vor- 
sichtig man  aber  bei  Schlüssen  der  Art  seyn  mufs,  erhellt  aus 
dem  Umstände,  dafs  diese  Verbindung  möglicherweise  im  Körper 
oder  den  Secrelionen  gefunden  werden  konnte,  auch  ohne  vor- 
hergegangene Vergiftung,  denn  Niemand  wird  ja  Jodlkalium  oder 
Jodnalrium  zu  den  Giften  rechnen. 

Aus  diesen  Einzelbelrachlungen  ersehen  wir,  in  wie  weit 
der  oben  aufgestellte,  die  vorliegende  Frage  beaitf wortende  Satz 
in  seiner  Allgemeinheit  richtig  ist;  wir  finden,  welche  Ursachen 
Modificationen  desselben  bedingen.    Ehe  derselbe  jedoch  für  das  ' 

•^      ■    ^      ,   19*-    . 
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praktische  Leben  airgemeine  A'nwendufig  finden  kann,  murs  erst 
die  folgende,  die  zweite  Frage  erledigt  seyn. 

Genügen  die  pathologischen  Kennzeichm  —  die  Ztisfäride 
und  Erscheinungen,  welche  die  Wirkung  des  Giftes  begleiten  — 
zur  Entscheidung  der  Frage,  ö5  das  Gift  der  ersten  oder  der 
»weiten  von  den  besprochenen  Abtheäungen  angehört? 

Diese  Frage  zaversiehtlich  zu  beantworten ,  darf  ieh  nicht 
,  unternehmen,  indem  die  Antwort  nur  von  dem,  Arzte  und  nicht 
von  dem  Ghemikei*  gegeben  werden  kann.  Soll  ich  aber  mein 
Urtheil  aussprechefi ,  so  halte  ich  dafür ,  dafs  die  Entscheidung 
in  gewissen  Fällen  möglich,  in  andern  hingegen  unsicher  und 
schwierig  seyn  wird;  so  möchten  die  eine  Blei-  oder  Quecksil- 
bervergiftung, oder  eine  Vergiftung  mit  Schwefelsäure,  mit  Slrych- 
nin  öder  Opium  begleitenden  Erscheinungen  geeignet  seyn, 
eine  einigermafsen  zuversichtliche,  die,  welche  Vergiftungen  mit 
Grünspan,  Brechweinstein  oder  Zinkvitriol,  mit  Salzsäure  oder 
Spiefsglanzbulter  im  Gefolge  haben ,  eine  schwankende  und  un- 
sichere Erklärung  abzugeben. 

Von  dem  Umstände,  ob' die  aul  die  pathologischen  Kenn- 
zeichen gegründete  Entscheidung  bestimmt  oder  unbestimmt  aus- 
fällt, wird  die  Lösung  der  drit^^n  Frage: 

Welche  Beweise  kann  der  Richter  von  dem  Chemiker  als 
^Anhaltspunkte  für  sein  Urtheil  fordern? 
abhängen. 

Sprechen  nämlich  die  pÄthologischen  Erscheinungen  ent- 
schieden für  eine  Melallvergiftung,  so  wird  C^it  Berücksichtigung 
der  oben  angeführten '  Ausnahmen)  die  Auffindung  des  Giftes 
Beweis,  seirte  Nichtauffindüng  Gegenbeweis  seyn.  Sprechen  sie 
entschieden  fü^  eiti  Gift  der  zweiten  AbtheUung,  so  wird  zwar 
die  Auffindung  des  Giftes  Beweis,  seine  Niehtauffindung  aber 
(in  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  einer  Vergiftung  mit  Schwefel- 
säure und  andern  derartigen  Mitteln,  deren  Wirkung  aufser  von 
ihrem  Zustand  [ihrer  Concentration]   auch  geradezu  davon  ab- 
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hängig  ist,  dafs  sie  in  gröfserer  Menge  genommen  werden,  sind 
Ausnahmen  zu  machen)  kein  Gegenbeweis  seyn,  und  der  Grad  der 
Sicherheit,  mit  welcher  im  letzten  Falle  auf  Vergiftung  geschlos- 
sen werden  kann,  hängt  alsdann  lediglich  davon  ab,  ob  die  pa- 
thologischen Kennzeichen  mehr  oder  weniger  deutlich  ausge- 
'  sprochen  und  charakteristisch  sind.  Lassen  endlich  die  beglei- 
tenden Erscheinungen  über  die  Klasse  des  Giftes  in  Zweifel,  so 
wird  es  Sache  des  Chemikers  seyn ,  diese  Zweifel  in  soweit  zu 
lösen,  dafs  er  erklärt,  ob  ein  Metallgift  zugegen  ist  oder  nicht. 
In  Betreff  der  Gifte  der  zweiten  Klasse  hingegen  wird  er,  wenn 
wir  obige  Ausnahmen  gestatten,  wiederum  nur  durch  Erlangung 
.  positiver  Resultate  zu  positiveti  Schlüssen  das  Mittel  bieten. 

ArzJ  und  Chemiker  müssen  sich  also  immer,  ganz  beson- 
ders aber  in  diesem  letzteren  Falle,  zur  Erforschung  des  That- 
bestandes  die  Hände  bieten. 

Betrachten  wir  nun  in  welcher  Lage  sich  bei  dem  gegen- 
wärtigen Stande  der  Dinge  der  Chemiker  befindet,  dem  eine 
Vergiflungsüntersuchung  übertragen  worden  ist,  wie  er  sich 
*  zu  verbalten  bat,  sowohl  um  sich  selbst  zu  genügen,  als  auch 
um  jedem  Einwurf  zu  begegnen  und  sich  nach  Aufsen  vor  jedem 
Tadel  sicher  zu- stellen. 

Setzen  wir  den  Fall,  er  bekäme  eine  Leiche,  um  sie  auf 
Metallgifte  zu  prüfen,  oder  nehmen  wir,  um  den  Fall  recht  ein- 
fach zu  machen,  an,  er  solle  sein  Object  blofs  auf  Arsen 
prüfen,  eine  Forderung,  die  in  der  Praxis  öfter  gestellt  wird, 
als  sie  aus  den  äufseren  Erscheinungen .  gerechtfertigt  werden 
kann.  Welche  Methode  wird  er  wählen,  in  welcher  Weise  wird 
er  seine  Versuche  anstellen,  um  sich  und  Andern  zu  genügen. 

Wählt  er  eine  der  älteren  Methoden  und  er  findet  kein  Ar- 
sen, so  wird  es  heifsen,  wie  kann  man  eine  solche  Methode  an- 
wenden, da  wir  im  Besitze  weit  genauerer  und  besserer  sind; 
hätte  man  den  Marsh'schen  Apparat  zu  Hülfe  genommen,  so 
wäre  wohl  Arsen  gefunden  worden.  Wählt  er  den  Marsh'schen 
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Apparat  und  er  findet  Arsen,  so  wird  zweifelsohne  des  Beklag- 
ten Anwalt  sagen:  was  hat  man  von  diesen  Resultaten  zu  halten, 
von  Resultaten,  die  durch  eine  Methode  gewonnen  worden  sind, 
bei  der  man  sich  auf  alle  mögliche  Weise  täuschen  kann ,  von 
einer  Methode,  deren  ünvollkommenheit  daraus  am  sichersten 
hervorgehl ,  dafs  fast  jede  Woche  eine  Verbesserung  derselben 
bekannt  gemacht  wird.  Will  der  Chemiker  endlich  Allen  ge- 
nügen, theilt  er  seine  Substanzen  in  so  viel  Theile,  als  es  Me- 
thoden giebl,  prüft  er  jede  Parlhie  nach  einer  andern  und  er 
findet  kein  Arsen,  so  wird  es  heifsen,  Nichts  natürlicher  als 
diefs,  weifs  doch  der  Anfänger,  dafs  jede  Reaction  eine  Em- 
pfindlichkeitsgränze  hat,  wie  ist  es  möglich,  $iin  entscheidendes 
Resultat  zu  bekommen,  wenn  man  zu  den  Prüfungen  so  klejne 
Portionen  verwendet. 

Ich  will  nicht  leugnen,  dafs  ich,  um  mich  möglichst  deutlich 
zu  machen,  die  Sache  in  etwas  greller  Beleuchtung  hingestellt 
habe;  nimmt  man  aber  auch  diese  hinweg,  so  steht  es  nichts- 
destoweniger völlig  fest,  dafs  die  Lage,  in  der  sich  in  solchen 
Fallen  der  Chemiker  befindet,  eine  schwierige,  dafs  seine  Arbeit 
durch  den  Mangel  an  Hoffnung  zu  allseitiger  Befriedigung  eine 
in  hohem  Grade  unangenehme  und  undankbare  ist.  —  Diese 
Ursache  giebt  mir  Veranlassung,  meine  viörle  und  letzte  Frage 
aufzustellen,  nämlich  die: 

Ob  es  ni(^t  mßglich  sey^  den  gerichtlichen  Chemiker  auf 
irgend  eine  Weise  gegen  Tadel  und  Vorwurf  von  Aufsen  sicher 
m  stellen» 

Man  wird  mir  vielleicht  einwerfen,  ein  Biedermann  handelt 
nach  Pflicht  und  Gewissen,  nach  bestem  Glauben  und  Dafürhal- 
ten; er  fuhrt  den  Plan,  welcher  ihm  der  beste  scheint,  conse- 
quent  durch  und  bekümmert  sich  nicht  um  Tadel  und  Vorwurf 
der  Menge.  Ich  werde  aber  alsdann,  entgegnen,  dafs  diefs  nicht 
genüge,  um  den  Zweifel  dßs  Laien  zu  heben,  der  bei  den  ge- 
richtlichen Verhandlungen  die  Methoden  und  Verfahrungsweisen 
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des  Cheimkers  verdäclaigt  sieht,  die  Methoden,  welche  zu  Be- 
weisen fiibren  sollen,  von  denen  die  Freiheil  oder  das  Leben 
eines  Nebenmens(^n  abhängig  gemacht  wird.  Was  mufs  die 
Menge  von  den  Beweisen  einer  Wissenschaft  hallen,  die  der 
Gefahr  der  Verd^phtigung  in  so  hohem  Grade  ausgesetzt  sind. 

Es  giebt  ein  Fach,  welches  sich  unter  Umstanden  in  einer 
ahnlichen,  in  einer  gleich  mifslichen  Lage  dem  Publicum  gegen- 
über befinden  wurde,  einen  Stand,  dessen  Wirksamkeit  und  Er- 
folg  von  dem  Zutrauen  der  Menge  unmittelbar  abhängig  ist,  bei 
dem  es  also  wichtiger  als  bei  vielen  andern  seyn  mufs,  jeden 
Anhaltspunkt,  zu  Befbrchtung  und  Zweifel  im  Entstehen  zu  be- 
seiJügen;  ieh  ineüie  das  Faeb,  ich  meine  den  Stand  des  Apo- 
thekers. Herrscht  bei  dem  Publicum  der  geringste  Zweifel 
darüber,  da&  die  Arzneiiuitlel  gehörig  von  damseiben  zubrnreitet 
wetrden,  sa  isl  s«iue  Existenz  vei-nichtet.  Von  diesen  Gesichts- 
punkte ausfehettd,  ist  der  Staat  hier  in*s  Mittel  getreten ,  er  bat 
diesen  Befiipchtunge»  vorgeb^gt,  indem  er  dem  Apotheker  eine 
Norm  gab ,  nach  der  er  verfahren  mufs ,  indem  er  Aexi  Vor- 
schriften zur  Bereitung  der  pharmaceutisohea  Präparate  officiellen 
Charakter,  iod^m  er  ihnen  Gesetzeskraft  verlieb,  indem  er  mit  einem 
Wort  die  Dispeai^torien  einfiUhrte.  Bereuet  und  prüft  cter  Apotheker 
seine  Präparate  nach  der  gesetzlichen  Vorschrtfk,  so  sieht  er  so- 
wohl d^m  Arzte,  als  dem  Publicum  gegenüber  gerechtfertigt  und 
sieher  idat]  sind  die  Vorschriften  schlecht,  so  ist  mcht  der  Ein- 
zelne, dte  Sanitätsbehörde,  der  Staat  ist  dafür  verantvvortliclL 

,  Es  fragt  sich  nun,  ob  diese  Stchersteltang  nicht  in  ähnlicher 
Weisje  auch  auf  den  gerichtlichen  Chemiker  übertragen  werden 
könne,  es  fragt  sich,  ob  man  nicht  Normaliaetfaoden  auszumittebi 
im  Stande  wäre ,  die  unter  allen  Umständen  sic|ier  zum  Ziele 
führend,  als  gesetzliche  Vorschriften  aufgestellt  werden  könnten, 
so  dafs  der  Chemiker  gehalten  wäre,  nach  cUesen  und  nach 
keinen  andern  selbstgewählten  die  Untersuehung  zu  machen. 

Man  könnte  eiiuverfcn,  n^an  solle  aus  dem  Renkenden  Men- 
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scheu  keine  Maschine  machen;  —  diesem  Einwurfe  wäre  aber 
leicht  begegnet,  detm  auch  bei  der  genauesten  Vorschrift  bleibt 
der  individuellen  Beurtheilung  genug  überlassen.  Durch  die  Vor- 
schrift kann  ja  nur  bestimmt  werden,  wie  der  Chemiker  seine 
Versuche  machen,  seine  Fragen  stellen  soll,  wie  die  Antwort 
zu  deuten,  mufs  ihm  immer  überlassen  bleiben.  Man  könnte 
ferner  einwerfen:  wem  steht  es  zu,  eine  Normalmethode  zu  ge- 
ben, —  wer  kann  sagen,  dafs  gerade  eine  Methode  unter  allen 
Umständen  die  beste  ist,  —  wie  kann  man  einer  Methode  officiellen 
Charakter  geben,  die  jeden  Tag  durch  eine  bessere  verdrängt 
werden  kann.  Ich  würde  aber  antworten,  dtfs  das  Nämliche  bei 
jeder  Gesetzgebung  eingeworfen  werden  könne.  Kein  Gesetz 
ist  absolut  feststehend,  alle  sind  abhängig  von  den  Verhältnissen, 
Macben  diese  es  nothwendfg,  so  werden  die  Gesetze  modificirt* 
oder  aufgehoben,  aber  so  lange  sie  bestehen,  mufs  darin  schon 
die  Burgschaft  liegen ,  dafs  sie,  für  die  Gegenwart  die  passend- 
sten sind.  Wie  der  Staat  über  die  andern  Gesetze  wacht,  so 
müfste  er  naturlich  auch  das  Ueberwachen  der  für  den  gericht- 
lichen Chemiker  aufgestellten  Gesetze  Cder  Normalmethoden} 
übernehmen  und  somit  die  Sorge,  dafs  sie  abgeändert  werden, 
wenn  die  Wissenschaft  zur  Aufstellung  besserer  das  Mittel  bietet. 

I^  halte  daher  ein  Einschreiten  der  Sanitätsbehörde  in  die- 
ser  Beziehung  für  einen  wichtigen  Fortschritt  in  der  gericht- 
lichen Medicin  und  gebe  gleichzeitig  mein  Votum  dahin  ab,  dafs 
es  fiir  die  Metallgifte  wenigstens  keine  Schwierigkeiten  haben 
dürfte,  solche  Normalverfahren  zu  ermitteln. 

Als  Versach,  eine  solche  allgemein  anwendbare  Methode  zur 
Nachweisüng  des  Arsens  festzustellen,  mag,  wie  bereits  erwähnt, 
die  folgende  Abhandlung  betrachtet  werden.  Ich  sage  als  Fer- 
such,  denn  ich  will  mich  von  dem  Vorwurfe  frei  wissen,  be- 
hauptet zu  haben ,  dafs  das  Ziel  wirklich  von  uns  schon  voll- 
kommen erreicht  sey. 
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lieber  ein  neues,   unter   allen  Umständen   sicheres 

Verfahren   zur  Ausmittelung  und   quantitativen  Be- 

i^ftnmung^  des  Arsens  bei  Vergiftungsßillen ; 

von  Dr.  K  Fresenim  u.-  Dr.  L.  n.  Babo. 


T)er  bei  der  Naturforscherversamniluiig  in  Mainz  (Septbr. 
1842)  zusammengetretene  Verein  von  Chemikern  ond  Pharma- 
zeuten hat  es  sich  zur  Aufgabe  gemacht,  eme  Methode  zur  Auf- 
findung des  Arsens  in  medicolegalen  Fällen  zu  ermitteln,  welche 
für  alle  Falle  passend  und  absolut  sicher  seyn  sollte,  so  dafs 
dieselbe  in  der  nämlichen  Weise  als  Norm  für  derartige  Unter- 
suchungen aufgestellt  werden  könnte,  in  welcher  die  in  Phar- 
macopoeen  enthaltenen  Vorschriften  als  Richtschnur  bei  der  Dar- 
stellung pharmaceutischer  Präparate  dienen. 

Um  diese  Aufgabe  zur  bestimmten  Ausführung  zu  bringen, 
ist  e»i  Programm  erlassen  worden,  in  welchem  die  Gesammt- 
anfgabe  in  gewisse  Hauptfragen  eingetheilt  wird. 

Die  Frage,  deren  Erledigung  wir  übernahmen,  lautet  fol- 
gendermafsen : 

Welt^es  ist  die  beste  Methode  zur  Ausmittehmg  des  Ar^ 
sens  in  ^agencontentis ,  Speisen  u,  s.  w.,  wenn  man  keine  wT" 
senige  Säure  in  Substanz  gefunden  hat? 

Diese  Frage  stellt  ein  fiir  sich  bestehehdes  Ganzes  ijar  und 
da  zu  fürchten  st^t,  dafs  unser  Verfahren  Cvon  dem  bei  der 
Versammlung  der  Naturforscher  und  Aerzte  in  Graz  eine  ge- 
drängte Notiz  gegeben  wurde)  in  unvollständiger  Weise  bekannt 
werde,  so  halten  wir  es  für  zweckmäfsig,  dasselbe  schon  jetzt 

vollständig  mitzutheilen ,  obgleich  die  Arbeiten  der  andern  Mit-- 

■ 

glieder  des  in  Mamz  zusammengetretenen  Vereins   noch  nicht 
•beendiget  sind. 
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Der  Bedingungen,  welche  die  anzugebende  Methode  nach 
dem  Programm  erfäilen  mufs,  sind  sechs.    Sie  soll  nämlich 

a)  das  Arsen  in  jeglicher  Form  des  Vorhandenseyns  er- 
mitteln lassen ; 

b)  nicht  nur  zur  Auffindung  des  Arsens,  sondern  auch  zu 
der  anderer  Gifte,  wenigstens  der  metallischen,  hirrfahren; 

c)  die  Möglichkeit  ein«-  Verwechslung  ausschliefsen ; 

d)  möglichst  geringe  Mengen  von  Arsen  zu  erkennen 
geben ; 

e}  die  Quantität  des  vorhandenen  Arsens  wenigstens  an- 
nähernd bestimmen  lassen; 

f3  diese  Zwecke  auf  die  einfachste  Weise  erreichen. 

Die  genannte  Hauptfrage  lassen  wir  in  folgende  Einzelfra- 
gen zerfallen : 

1)  Wie  erhält  man  aus  arsenhaltigen  Gemengen  klare  Fkis^ 
sigkeiten,  in  denen  alles  Arsen  enthalten  ist,  und  die  sich  zui 
weiteren  Untersuchung  eignen,  ohne  dafs  Metalle,  die  selbst  als 
Gift  gegeben  worden  seyn  könnten,  zu  dem  Gemenge  gebracht 
i^erden? 

2)  Wie  sehnet  man  das  Arsen  am  vollständigsten  ab? 

3)  Wie  stellt  man  aus  der  abgeschiedenen  Arsenverbindung 
ohne  Verlust  metalUsches  Arsen  her  und  ohne  dafs  dabei  ein^ 
Täuschung  möglich  ist? 

4)  Wie  überzeugt  man  sich  am  besten,  dafs  das,  was  man 
für  metallisches  Arsen  hält,  wirklich  solches  ist? 

5)  In  wie  weit  ist  eine  quaniUaHve  Bestimmung  möglich, 
und  welches  ist  die  beste  Methode  zu  ihrer  Ausführung  ? 


Die  Literatur  über  die  Ausmittelung  des  Arsens  ist  in  den 
letzten  Jahren  so  ungeheuer  angeschwollen,  dafs  es  keine  ge- 
ringe Mühe  erfordert,  sich  gänzlich  hindurch  zu  arbeilen.  Der 
Grund  davon  liegt  einerseits  darin,  dafs  fast  Jeder,  der  sich  mit. 
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d^r  Sache,  sey  es  aus  Auftrag,  sey  es  aus  eigenem  Antrieb  be- 
schäftigte, glaubte^eine  neue  und  eigenthumliche  MeUiode  ange- 
ben zu  müssen ;  anderse^  aber  und  hauptsächlich  ging  die  Sa- 
che aus  dem  Umstände  hervor,  dafs  man  sich  über  die  zu  er- 
reichende Aufgabe  nicht  immer  völlig  klar  war,  dafs  man  Me- 
thoden in's  Unendliche  abänderte  und  verbesserte,  welche  ihrem 
Principe  nach  dem  •  zu  erreichenden  Zwecke  gar  nicht  entspre- 
chen konnten.  —  Auf  diese  Weise  haben  wir  denn  trotz  der 
unzähligen'  Abhandlungen,  die  über  den  Gegenstand  erschienen 
sind,  doch  nur  wenige  Methoden,  welche  als  wirklieh  von 
einander  abweichend  betrachtet  werden  können. 

Wenn  gleich  es  nun  in  Hinsicht  auf  das  angehäufte  Mate- 
rial äufserst  sdiwierig  erschemen  mufs,  eine  Uebersicht  über 
die  vorhandenen  Methoden  zu  geben,  so  wird  sich  doch  diese 
Sache  minder  schwierig  gestalten,  sobald  man  sich  nur  mit  Be- 
trachtung der  ihrer  Grundlage  nach  verschiedenen  Methoden  be- 
fafst,  und  die  Betrachtung  der  unzähligen  Modificationen  einer 
und  derselben  Methode  aus  dem  Spiel  läfisi,  wenn  die  Methode 
ihrem  PrineQ>e  tiach  als  unzulässig  erscheint. 

In  diesem  Sinne  und  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  unter- 
nblmien  wir  es,  unserer  Arbeit  eine  Uebersicht  und  auf  Ver- 
puche  gestützte  kritische  Beleuchtung  der  bereit  vorgeschlage- 
nen Methoden  vorauszuschicken. 

I. 

Als  wirklich  verschiedene  Methoden,  weiche  zur  Ausmilte- 
famg  des  Arsens,  in  organische  Materien  enthaltenden,  Gemengen 
in  Vorschlag  gekommen  sind,  können  wir  nur  vier  betrachten. 

DasPrincip  der  e7*sten  ist  Abscheidung  des  Arsens  als  ar- 
sensat^r  Kalk^  das  der  !meUen  Abscheidung  des  Arsens  als 
Schwefelarsen  y  das  der  dtiUen  Abscheidttng  des  Arsens  aus 
dem  Arsenwassers^e  y  das  der  vierten  Ab$cheidung  .  d^  Ar- 
sens mittelst  metoMischen  Kupfers, 
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.  Von  diesen  vier  ihrem  Wesen  nach  verschiedenen  Metho- 
den liann,  wenn  man  die  im  Programm  als 'nothwendig  aufge- 
stellten, die  Zulassigkeit  der  Methode  hedingeaden  Erfordernisse' 
in's  Auge  fafst,  nur  ^  und  allein  die  s&weite  als  unserem  Zwecke 
entsprechend  angesehen  werden. 

Die  Unzulässigkeit  der  drei  Uebrigen  ergiebt  sich  aus  dem 
Folgenden:  .    .  •  ^ 

1)  Die  Methode,  deren  Princip  die  Ab$;cheidung  des  Ar- 
sens als  arsensaurer  Kalk  ist,  rührt,  wie  bekannt,  von  Y.  Rose 
her.  Ihre  Ausführung  findet  sich  in  allen  Büchern,  in  welchen 
von  Arsenermittlung  irgend  die  Rede  ist;  es  wäre  daher  unnö- 
thig,  dieselbe  hier  zu  wiederholen. 

^  Diese  Methode  erfüllt  von  den  oben  angeführten  Bedingungen 
der  Zulassigkeit  die  erste,  dritte  und  letzte. mehr  oder  weniger  voll- 
ständig. Was  die  zweäe  betriflft,  so  kann  der  Methode  nicht  vor- 
^[eworfen  werden,  dafs  sie  derselben  entgegentrete,  w«in  gleich 
sie  dieselbe  nicht  'erfüllt.  "Welche  sie  nicht  erfüllt,  das  ist  die 
vierte  und  somit  auch  die  fünfte,  das  heifst,  sie  ist  nicht  geeig- 
net, sehr  kleine  Mengen  von  Arsen  nachzuweisen  und  demnach 
auch  nicht  zu  einer  einigermafsen  genauen  quantitativen  Bestim- 
mung hinzuführen  und  zwar  defswegen  nicht,  weil  die  Fällung 
von  arseniksaurem  und  arsenigsaurem  Kalk  sowohl  durch  die 
Anwesenheit  von  Salzen ,  als  auch  von  organischen  Materien 
beeinträchtigt  und  bei  kleinen  Mengen  gänzlich  hintertrieben 
wird,  vergl.  Rosel.  pag.  350.  —  Graham,  übersetzt  von 
Otto,  II.  886.,  u.  A. 

Wie  leicht  löslich  arsenigsaurer  und  arsensaurer  Kalk  in 
Ammoniaksal/Iösungen  ist,  brauchen  wir  nicht  weiter  anzufüh- 
ren, da  diese  Sache  Jedermann  bekannt  ist,  bemerken  wollen 
wir  aber,  dafs  es  weil  schwieriger  ist,  als  man  glauben  mag, 
vorhandene  Ammoniaksalze  nach  V.  Rose's  Verfahren  gänzlich  aus 
breiartigen,  animalische  Substanzen  enthaltenden  Gemengen  zu 
entfernen. 
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23  Die  Abscheidung  des  Arsens  aus  dem  Arseuwasserstoff, 
die  Basis  der  Marsh'schen  Methode  ist  zu  unserin  Zwecke 
schlechterdings  nicht  aoMFendbar,  indem  sie  erstens  das  Arsen 
nicht  in  jeder  F6rm  des  Vorhandenseyns  aba^uscheiden  gestattet, 
ind^n  sie  zweitens  nicht  allein  zur  Auffindung  anderer  metalli- 
scher Gifte  nicht  beiträgt,  sondern  auch  .die  Substanz  noch  mit 
Zink^  was  selbst  als  Gift  gedient  haben  könnte,  verunrein^ 
indem  sie  driüensy  wenn  gleich  uns  jetzt  Mittel  zu  Gebote  ste- 
Yk&A ,  erhaftene-  Arsenspiegel  auf  untrügliche  Weise  zu  prüfen, 
doch  iiTiiner  noch  leihcter  als  andere  Methoden  zu  Verwechse- 
hjngen  oder  vorgtfofeten  Meinungen,  die  fast  immer  Imingeti 
im  Gefolge  haben,  hinführen  kann. 

Ihre  Vortage  sind,  dafs  sie  die  Abscheidung  sehr  kleiner 
Mengen  von^  Arsen  gestaltet,  und  dafe^^ie  diefs  in  vielen  Fällen, 
in  andern  freilich  weniger  «gut,  auf  einfache  Weise  erreicht. 
Eine  einig^rmafsen  genaue  quaniäative  Bestimmung  des  Arsens 
gestattet  sie  nicht 

33  Die  ^Scheidung  des  Arsens  mittersi«  metallischen  Kupfers 

nach  der  Methode  von  Reinsch,  können  wir  ebensowenig  als 

.  unserm  Zwecke  entsprechend  erachten,  wenn  gleich  sie,  wie 

wir  nns  durchs  Versuche  überzeugt  haben,  zur  Auffindung  von 

s^hr  kleinen  Mengen  von  Arsen  dienen  kann. 

Sie  läfst  nämlich'^  das  Arsen  ebenfalls  nicht  in  jeder  Form 
des  Vorhandenseyns  auffinden ,  sie  führt  ganz  und  gar  nicht  zur. 
Aufiindung  anderer  Metallgifte  hin,  und  hat  gleichzeitig  den  Nach-^ 
iheil,  dafs  die  Substanz  dabei  mit  Kupfer  verunreinigt  wird.  Ihr 
Gelingen  wird  von  der  Gegeowart  \i&&t  Substanzen  (von  Sal- 
petersäuren, Salzen,  von  Quecksüb^-  und  anderen  Jtfetall-Ver- 
bindungeiO  mehr*  oder  weniger  beeinträchtigt,  oder  aber  ge-  - 
radezu  -  verhindert,  daher  man  ihr  den  Vorzug ,  sehr  geringe  - 
Quantitäten  von  Arsen  noch  zu  erkennen  zu  geben ,  nur  be- 
,' dingt  zug^tehen  kapn. 

V^Or  qmntitoHi^e'Besimimng  des  Arsens  nach  dieser  Me- 
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thode  endlich  ist  zwer  dem  Principe  nach  möglich,  in  der  Aus-' 
fuhrung  aber  defs wegen  sehr  schwierig,  weil  sich  das  reifeicirte 
Arsen,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen 
das  Kupferblech  lange  in  der  salzsauren  Flüssigkeit  läfst,  mög- 
licherweise abblütem  kann»  während  man  im  andern*  Falle,  wenn 
man  das  Blech  immer  nur  kurz  in  der  kochenden  Flüs^gkeif 
lafst,  mit  der  vollständigen  Abscheidnng  des  Arsens  aus  Pldssig* 
keit^ ,  die  organische'  Substanzen  enthalten ,  nach  20  und  mehr 
Operationen  noch  nicht  zu  Stande  kommt,  wovon  wir  uns  durch 
mehrmals  wiederholte  V«r5uche  ijberzeugt  haben/ 

Dafs  nun  die  noch  übrige  Methode,  deren  Princip  die  Aus- 
fallung des  Arsens  als  Schwefelverbindung  ist,  ihrem  Wesen 
nach  sich  zu  unserm  Zwecke  in  jeder  Beziehung  eignet,  dafs 
sie  allen  oben  gestellten  Anforderungen  in  jeder  Weise  genügt, 
ist  der  Gegenstand  des  von  uns  zu*  führenden  Beweises  im  All- 
gemeinen, dafs  die  von  uns  vorzuschlagende  Modification  des 
allgemeinen  Verfahrens  den  oben  angeführten  Bedingungen  in 
vorzuglichem  Mafse  entspreche,  ist  die  Aufgabe  unsers  Bewei- 
ses im  Besondern.  —  Gehen  wir  demnach  zu  der  Besprechung 
der  oben  aufgestellten  Einzelfragen  über. 

IL 

i)  Wie  erhalt  man  aus  arsenhaltigeii  Gemengen  klare  Flüs- 
sigkeiten, in  denen  edles  Arsen  enthalten  ist  und  die  sich  zur 
weiteren  Untersuchung  eignen,  ohne  daß  Metalle,  die  selbst 
als  Gift  gegeben  worden  seyn  könnten,  zu  dem  Gemenge  ge- 
bracht werden'^. 

Von  den  vielen  zum  Behufe  des  Auflösens  und  EnlHirbens 
in  Vorschlag  gekommenen  Methoden  bezeichnen  wir  als  die 
wesentlichsten  folgende : 

a)  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  (Schrader, 
Pfaff,  B«chner.) 
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V)  Koehen  mit  verdünnter  Aetzkaltfauge  und  Uebersatligen 
mit  Sdzsaore.    (PXaff,  Berzelius,  LiebigO 

c)  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Aetzkali, 
FillrireD  und  Uebersattigen  mit  Scinrefelsäure.    (TauffliebO 

d)  Kochen  mit  Salzsaure  in  einer  Prozeilansdiale  und  Fil- 
lrireD C0tto3,  Kochen  mit  Satesaure  in  einer  Retorte  und  Aus- 
ziehen des  dick  gewordenen  Rückstandes  mit  Weingeist.  (Dn- 
flos  mid  Hirsch,  Drunty,  Brandes.} 

e}  Kochen  mit  Wasser  und  Ansäuern^  mit  Essigsäure.  (Chri- 
stison.} 

f}  Kochen  mit  Salzsäure  und  Durchleilen  von  Chlorgas» 
CWackenroder,  L.  Gmelin,  Orfiia,  Liebig.) 

g)  Erwätmen  mit  Salzsäure-  und  Chlorkalk.  CWacken- 
roder.) 

h)  Kochen  mit  Salzsaure  unter  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kali.  (Duflos  [in  seinem  Handbuch  der  phurm.  ehem.  Praxis. 
1838.    p,  534.J  —  Berlin.) 

i)  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Durchseihen,  Fäl- 
len der  organischen  Materien  mit  salpe^tersaurem  Silber,  Ausfal- 
len des  Silbers  mit  Kochsalz.    CGraham.) 

k)  Entfärben,  des  wässrigen  oder  salzsauren  Auszuges  mit 
thierkohle.    (Philipps.) 

1)  Verdampfen  zur  Trockne  und  Behandeln  des  Rückstan- 
des mit  concentrirter  iSchwefelsäure.  (Dang er  und  Flandin, 
Bunsen.) 

Andere  blofs  zum  Behufe  der  Anwendung  des  Marsh'schen 
Apparates  in  Vorschlag  gdcomm^e.  Meifcoden  (Behandeln  mit 
conc^trirter  ^Ipetersäure ,  Verpitfen.mit  Salpeter  u.  s.  w.) 
fy^ergeben  wir,  da  sie  nicht  geeignet  sind,  Flüssigkeiten  zu  lie- 
lern,  ans  denen  man  das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff  irgend 
vortheilhaR  fällen  könnte. 

Ohne  auf  einc^  genaue  Kritik  dieser  vielen  ]|^ethoden>  wel* 
che  zm*  Erreicbu%  des  oben  genamiten  Zweckes  vorgeschlagen 
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worde|[i  siad,  einzugehen,  erlauben  Wir  ms  nur  darüber  mil 
steler  BerCieksiclUig-nng  unseres  Hauptzwe<;kes  Folgp^ndes  zu  be- 
merken : 

a)  Das  KocIiQu  der  Mageocontenla  etc.  mil  .Salpetersäure 
scheint  uns,  sobald  man  mit  Seh wefi^ Wasserstoff  fällen  will, 
nicht  zwecJcmäfsi^ ,  insofern  eine  vollständige  AasÜilung  des 
Arsens  aus  Salpetersäure  enlhallenderj  Flüssigkeiten  viel  schwie- 
riger vollständig  erfolgt,. als  aus  Lösungen,  die  durch  Salzsäure 
angesäuert  sind. 

fi)  Das  Kochen  miir- Kalilauge  und..nacliherige  Ud)ersättigen 
mit  Salzsäure  hat  zwei  Uehelslände.  E^mal  nämlich  bekommt 
man   bei  Gegenwart  von  Mehl   und   vielen   andern  Substanzen 

■  auch  nach  üebersätligen  mit* Salzsäure  Flüssigkeiten,  wekjhe 
noch  immer  so  schleimig  sin^l,  dafs  man  sfe  entweder  gar.  nicht, 
oder  nur  mit  grofser  Mühe  filtriren  kann.  Die  nach  einigen 
Tagen  endlmh  durchgelaufene  Flüssigkeit  ist  auch  nach  dem  Fil- 
triren selten  klar,  immet  *aber  noch  . ziemlich  gefärbt  und  mehr 
oder  wemger  schleimig.  Der  Byiicksland  läfst  sich  oftmals  nur 
sehr  schwierig  auswascheji.  Aufserdem  darf  man  nicht  hoffen, 
das  Arsen  in  Auflö^mg  zu  bekommen,  sobald  Schwefel  oder 
eine  schwefelhfi|tige   Substanz   C  Albumin^  etc^)    in   genügender 

*  JM[enger> vorhanden  [st..  Beim  ICbcI^n  mit  Kali  erhäk  man  näm- 
lich alsdann  SchwefelkaliuiQ  und  beim  darauf  folgenden  Ansäuern^ 
der  Natur  der  Sache  nach,  Schwefelarsen  (Otto),  welches  bei 
deta  Rückstand  bleibt,  wähfend  mm  doch  ^das  A|;sen  in  dem 
Filtrat  vermuthet.  Aus  demsdben  Grunde  kann  man  nach  die- 
ser .Methode  das  Arsen  nicht  in  Lösung  bekommen,  wenn  es  ab 
Schwefelarsen  schon  vorhanden  ist,  sey  es  nun,  dals  es  als  sol- 
ches zur  Vergiftung  gedient  hat,  sey  es,  dafs  eine  andere  Ar- 
senverbindung  in  Folge  eines  Fäulnifsprocesses  organischer  Sub- 
stanzen, durch  sich  in  der  Masse  errfwickelndes  gc^wefelwasser- 
stQ%as  in  Schwefelarsen  ubergefi^hrt  worden  ist. 

y)  Die  Methoden,  die  organischen  Substanzen  mittelst  einer 
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Atiflösting  von  ZmkOxydhydrat  in  Kali  oder  mit  salpetersaurem 
Silber  niedensoschlagen ,  widerstreiten  der  in  der  Einzelfrage  1- 
aasgesprochenen  Bedingung,  dafs  kein  arideres  Metall  unter  die 
Masse  konunen  darf,  welches  selbst  als  Gift  gegeben  worden 
seyn  konnte. 

d)  Blofses  Kochen  mit  Wasser  läfst  zwar  hoffen,  arsenige 
Saure  m  Losung  zu  bekommen,  im  Falle  solche  zugegen  ist, 
sie  macht  aber  die  AidBmlung  des  Arsens  unmöglich,  wenn 
man  den  Fall  setzt,  dafs  etwa  Eiseno):ydbydrat  als  Gegengift 

gegeben  worden,  oder  aber,  dafs  die  Yergißung  mit  in  Wasser 

•  i 

unlöslichen  Arsenverbiodungm  geschehen  sey«  Aufserdem  er- 
hält man  durcl|  Auskochen  mit  Wasser  nur  selten  klare  und  un- 
geSlrbte  Flüssigkeiten. 

^)  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  in  vielen  VSSkia  hinlänglich 
klare  und  helle  Flüssigkeiten. 

Es  ist  jedoch  dabei  zu  erimiem,  dafs,  sobald  arsenige  SSure 
in  salzsaurer  Losung  wallend  gekocht  wird,  bemerkbare  Spuren 
derselben  sich  verflüchtigen^  und  femer,  dafs  «lan  .dadurch  das 
Arsen  nicht  od^  nicht  vollständig  in  Lösung  bekommt,  sofern 
es  als  Schwefeiarsen  voi^anden  ist  —  Oip  von  Duflos  und 
Hirsch  angegebene  Modification  dieses  Verfahri^s,  welche  im 
Uebrigen  ihrem  Zweck  voUk<{mmen  entspridit,  wird  mir  von 
dem  letztgetvannten  Vorwurfe  getroffisn. 

^)  Ein  Entfärben  mit  Thierkohle  ist  schlechterdings  nicht 
zuläss^,  indem  hierdurch  eiß.  Theil  des-  Arsens,  oder  bei  gmn- 
gern  Quantitäten  alles  in  der  Kohle  zurückbleibL 

Es  bleibe  uns  demnach  die  Methoden,  welche  Chlor  zutn  Ent- 
fürben  anwenden,  sowie  die  Verkohlungsmethode  mit  Schwefelsäure 
aUein  übrig.  Jene  wie  diese  leisten  den  Anforderungen  der  Ein- 
zdfrage Genüge.  Wir  geben  der  anfänglichen  Anwendung  des 
Chlors  den  Vorzug,  weil  dieses  Verfahren  das  Arsen  in  jeder 
Form  des  Vorhandenseyns  Cn^i^^ntlich  auch  als  Schwefelarsen> 
sicherer  vollstitod^if  in  Auflösung  bringt  und  weil  es  apch  in 
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tingeübtercn  fländen ,  w^in  es  nach  unserer  später  m  beschrei- 
benden Weise  ansgefiulfft  wird,  nia  mifslingen  und  ebensowen^ 
zu  einem  Verlust  Veranlassung  gebai  kann.  Uns^e  unten  be^ 
schriebene  Methode  nimmt  jedoch  auch  das  Veritohhmgsverfah- 
ren  mit  Schwefelsaure,  nur  in  modificirter  Anwendungsweise,  in 
Anspruch.  —  In  welcher  Art  man  das  Chlor  einwirken  läfsl, 
ob  als  Gasstrom,  ob  in  der  Flnssigfceil  entwickelt,  ist  im  Gan- 
z^  ziemlich  gleichgültig;  durch  auf  die  mannig&ltigsle  Weise 
abgeänderte  Versuche  isiBd  wir  jedoch  zu  der  UeberzQugunig 
gelangt,  dafs  ein  Erhitoßn  der  organischen  Materien  mit  einem 
dem  der  in  dem  Gem^iige  enthidteneii  festen.  Substanz  etwa 
gleichen ,  oder  etwas  gröfswen  Gewicht  concen^irter  Salzsäure 
und  soviel  Wasser,  dafs  die  Masse  die  Form  eines  dönnen  Breies 
bekommt,  im  Wasserbade,  unter  fdhnähl^em  Zusatz  yon  kleinen 
Mengen  krystallisirten  chlorsauren  Kalis,  bei  grölster  Einfach- 
heit der  Operation  unt^  fallen  Umständen  die  hellsten  FUssig- 
ketten  liefert. 

Wir  werdea  unten,  bei  der  Beschreibung  misers  Verfehrats 
im  Zusammenhange,  auf  die  Sache  zurückkommen  und  wdleu 
hier  nur  die  Versudie  anführen,  (fau*eh  wekhe  wir  uns  über- 
oeugt  haben,  dafs  dieses  VerMren  seaiem  Zwecke  und  den 

■ 

gestellten  Bedingungen  vöIGg  entspricht. 

Es  war  hierbei  dreierlei  in  Frage  zu  stellen ;  es  kam  näm^ 
lieh  darauf  an  zu  beweisen,  {3  dafs  bei  dies^  Operation  kein 
Arsen  verioren  gdie,  2)  dafe  die  ^tßirbung  unter  alten  Um- 
ständen voHständig,  oder  wenigstens  dem  Zwecke  vollkommen 
entsprechend  erfolge ,  und  3)  dals  das  Arsen ,  in  welcher  Form 
es  auch  zugegen  gewesen  seyn  möge,  voUstän%  in  Auflösung 
komme. 

Um  den  ersten  Punkt  in^s  Klare  zu  bringen,  erhttzten  wir 
eine  Auflösung  von  arseniger .  Säure  in  verdünnter  Salzsäure 
längere  Zeit  in  einem  m  Wasserbade  stehenden  Kolben ,  wel- 
cher durch  dne  hohe  Glasröhre  mit  einem  kkinen  Kohlappfffate 
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ui.VarUndong  gtmd  Dfe  oberigfehendd  Flüssigkeit  war  von  Ar- 
sen vöMig  frei.  Erhielt  man  jedoch  den  Inhalt  des  Kolbens  mit 
der  Vorsicht,  ddb  Nichts  überspritzte »  in  wallendem  Kochen,  so 
enthielt  das  Destillat  jederzeit  bemerkbare  Spuren  von  Arsen. 

Wir  erhitEten  femer  in  demselben  Apparat  eine  Lösong 
von  anenigrer  Säure  in  Salzsaure  mit  chlorsaurem  Kali,  und 
zwar  einmal  im  WasseAade,  das  anderemal  über  der  freien 
Lampe,  jedesmal  lange  Zeit  Das  entweichende  Gas  wurde  in 
kaltem  Wasser,  bei  erneuerten  Versuchen  in  verdünnter  Kali- 
lauge  aufeefangen.  Kerne  der  voi^esdilagenen  Flüssigkeiten 
entbidt  eine  Spur  Arsen. 

Um  den  Qrad,  bis  zu  wefehem  eine  Flüssigkeit  durch  diese 
Behandlungsweise  entfilitt,  ein  sdileimiger  Brei  dadurch  ver- 
fläsiagt  wird,  zu  erforschen,  verfuhren  wir  mit  den  verschieden- 
artigsten Gemengen  nach  der  angegebenen  Weise.  Wir  fuhren 
von  denselben  folgende  an: 

Thi^ische  Häute  und  Fett 

Wurstfaiisel  und  Mehl.  • 

Eier,  Mehl  und  Senfmehl. 

Wurst,  Kraut,  Eier,  Kartoffeln,  Mehl,  alter  Käse,  Senf  und 
Brod  durch  vielstünjiiges  Kochen  in  dnen  homogenen,  dicken, 
schwarze  Brei  verwandelt 

In  allen  Fällen  erhielten  wir  farblose  oder  schwach  wein- 
gdbe,  vollkornmen  klare  und  dünne  Flüssigkeiten,  welche  sich 
von  dem  weifsen  und  v#^  zerstörten  Rückstand  überaus  leicht 
und  schndl  abfillriren  liefsen.  Aus  den  sämmtllchen  Flüssigkei- 
ten ,  welche  im  Wdsserbade  so  lange  erhitzt  worden  waren,  bis 
sie  nicht  mehr  nach  Chlor  tochen,  fällte  SchwefelwässerstoflP  ei- 
nen Theil  der  noch  in  Lösung  befindlichen  extractiven  Materien  . 
als  gelblich  weifsen,  oder  mehr  oder  weniger  grauen  Nieder- 
schlag. 

Was  den  driUen  Punkt  anbetrifft,  so  war  eig^Üich  nurJn 
Zwoifel  zu  (^d^en^  .ob  Sobwefehirsen  ebenso  vollständig  gelost 

20** 
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würde,  als  die  ondem  Arsenverbindungen.  Wir  saspendirten 
daher  erstens  frisch  gefälltes  Schtvefelarsen  in  verdünnter  Salz- 
säure und  verfahren  wie  oben.  Die  Lösung  erfo^e  schnell  und 
war  vollständig.  Wir  vertheilten  ferner  grob  gepulvertes  Au- 
rumpigment  in  verdünnter  Salzsaure  und  kochten  es  mit  cblor- 
saurem  Kali.  Es  erfolgte  rasche  Zersetzung.  Der  Schwefel  des 
Aurumpignients  schied  sich  jedoch  theilweise  als  solcher  ab, 
und  umhüllte  kleine  Theilchen  des  noch  unzersetzten  SchwieCel- 
arsens.  Auch  durch  längeres  Kochen  mit  erneutem  Zusatz  von 
'chlorsaurem  Kali  gelang  es  nur  schwierig,  die  letzten  Spuren 
von  Arsen  auszuziehen.  Die  Menge  des  auf  diese  Weise  mög- 
lichenfalls nicht  in  Auflösung  kommenden  Arsens  ist  gegen  die 
des  in  die  Auflösung  übergehenden  jedenfalls  so  unbedeutend, 
dafs  man  sie,  ohne  sich  einem  Vorwurfe  auszusetzen,  veriiach- 
lässigiQ.n  kann» 

Aus  fein  gepulvertem  Aurumpigment  wird,  gleichgültig  ob 
es  mit  organischen  Substanzen  gemengt  ist  oder  nicht,  alles 
Arsen  ausgezogq|.  — 

Die  zweite  Einzelfrage  lautet : 

Wie  scheidet  mg,n  das  Arsen  am  vottständigsten  ab  ? 
Nach  Erledigung  der  Methoden ,  welche  die  Abscheidung  nichl 
durch  Schwefelwasserstoff  bewirken,  kann  4iier  nur  davon  die 
Rede  seyn,  auf  welche  Weise  man  am  zweckmäfs^sten  v^- 
fährt,  um  die  Abscheidung  des  Arsens  als  Schwefelarsen  ausza- 
fuhren. 

S^etzen  wir  die  allgemeinen  Bedingungen  als  bekannt  vor- 
aus, so  kommt  hierbei  nur  noch  zweierlei  in  Frage:  1}  Ist  es 
besser  das  in  einer  Flüssigkeit  als  Arsensäure  enthaltene  Arsen 
zuvor  in  arsenige  Säure  zurückzuführen,  ehe  man  Schwefel  was- 
ser^oS*  hindürchleitet  ?  und  2)  erfolgt  die  Abschei^Iung  auch 
ohne  Zurückfuhren  in  arsenige  Säure  vollständig? 

Diese  Fragen  im  Allgemeinen  noch  einmal  beantworten  zu 
wollen,  diefse  langst  Bekanntes  und  durch  onzdldige  Erfahmn- 
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gen  Festgestelltes  wiederholen.  Unsere  Entscheidung  bezieht  sieh 
demnach  nur  auf  Flüssigkeiten,  welche  nicht  völlig  frei  sind  von 
organischen  extractiven  Materien,  auf  Flüssigkeiten,  wie  man 
sie  nach  der  oben  angeführten  Entfarbungs-  und  Auflösungs- 
Methode  erhält  Wir  haben  uns  überzeugt,  dafs  man  aus  sol- 
chen Lösungen  sowohl  bei  Anwesenheit  von  viel,  als  von  we- 
nig Arsen  aües  Arsen  als  (mit  organischen  Materien  veninrei-* 
nigtes}  Schwefelarsen  erhält,  gleichgültig,  ob  man  nach  der  er- 
sten oder  nach  der  andern  Weise  verfahrt.  —  Die  Versuche 
stellten  wir  in  folgender  Art  an.  Von  zwei  gleichen  Theilen 
einer  nach  dem  angegebenen  Verfahren  erhaltenen,  schwach 
weingelben  Flüssigkeit,  wurde  der  eine  mit  etwas  Arsensäure, 
der  andere  mit  etwas  arseniger  Säure  versetzt.  Beide  Flüssig- 
keiten waren  yon  vorhandener  Salzsäure  stark  sauer.  Man  lei- 
tete jetzt  durch  beide  12  Stunden  hindurch  einen  langsamen 
Strom  gewaschenen  Schwefelwasserstoflgases ,  stellte  beide  in 
mit  Papier  leicht  bedeckten  Bechergläsem  36  Stunden  in  einen 
Trockenschrank ,  in  welchem  die  Flüssigkeiten  lauf  etwa  30®  C. 
erwärmt  wurden,  filtrirte  alsdann  die  nicht  mehr  nach  Schwefel- 
wasserstoff riechenden ,  wenn  gleich  nicht  geruchlosen,  Flüssig- 
keiten von  den  gelbUchgrauen  Niederschlägen  ab,  erhitzte  er- 
stere  unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  zum  Kochen, 
erhielt  sie  darin  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorgeruchs  und 
prüfte  sie  alsdann  mit  dem  Marsh'schen  Apparat  in  der  Art, 
dafs  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas,  jedesmal  eine  Stunde 

lang,  durch  ein  in  der  Mitte  stark  erhitztes  Glasrohr  geleilet 

« 

wurde.    In  keinem  Falle  wurde  ein  Arsenspiegel  erhalten. 

Wollen  wir  demnach  einer  Methode  den  Vorzug  geben,  so 
kann  sich  dieser  nur  auf  den  Zeitaufwand  beziehen  und  in  die- 
ser Hinsicht  ziehen  wir  die  erste  Methode  Cdas  Fällen  nach  vor- 
hergegangener Behandlung  mit  schwefliger  Säure)  als  die  schnel- 
ler zum  Ziele  führende  vor.    Das  Weitere  siehe  unten. 
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Dritte  Einzelfrage. 

Wie  sieUt  man  aus  der  abgeschiedenen  Arsenterbindung 
ohne  Verlust  metallisches  Arsen  her  und  ohne  dafs  dabei  eine 
Täuschung  möglich  ist? 

Nach  dem  Bisherigen  können  wir  die  Frage  spccfeller  stel- 
len und  sagen: 

Wie  stdit  man  aus  Sckwefelarsen  ohne  Verlust  metallisches 
Arsen  her  und  ohne  dafs  dabei  eine  Täuschung  möglich  ist  ? 

Von  den  zu  diesem  Zwecke  bereits  in  Vorschlag  gekomme- 
nen Methoden  erwähnen  wir  folgende  als  die  hauptsachlichsten : 

1)  Oxydation  durch  Verpuffen  mit  Salpeter,  Auflösen  der 
Salzmasse  in  Wasser,  Fällen  mit  Kalkwasser  und  Reduction  des 
arsensauren  Kalks  mit  Kohle  CBerzelius). 

23  Mengen  iiiit  kohlensaurem  Natron  und  Erhitzen  in  Was- 
serstofiPgas  CBerzelius). 

3)  Erhitzen  mit  kohlehaltigem  Kalk  (durch  Glühen  von  wein- 
saurem Kalk  erhalten),  oder  mit  schwarzem  Flufs  CL  i  e  b  i  g) 
oder  mit  kohlehaltiger  Soda   (Berzelius,  Winkelbiech). 

4)  Erhitzen  mit  kaustischem  Kalk  unter  Mitanwendung  von 
etwas  kohlensaurem  Natron  CSimon> 

53  Hinüberleiten  des  verdampfenden  Scliwefelarsens  über 
SUbarpulver  (Taufflieb),  über  silberhalt^e  Kohlensplitter 
(Runge). 

6)  Rösten  des  Schwefelarsens  in  einer  schief  gehaltenen 
offenen  Glasröhre,  Zusammentreiben  der  erzeugten  arsenigen 
Säure  und  Reduction  derselbe«  mit  Kohle  (Berzelius). 

7)  Lösen  in  Kalilauge  und  Fällen  mit  salpetersaurem  Sfl- 
beroxyd  oder  Kochen,  mit  Kupferoxyd»  Ansäuern  des  Filtrats 
mit  ChlorwasserstoOsäure ,  Niederschlagen  mit  Kalkwasser  und 
Reduciren  des  arsen^sauren  oder  arsensauren  Kalks  mit  KoUe 
(Liehig). 

8)  Gltthea  mii  oxalsaurem  Kalk  (Rose),  mit  oxalsaurem 
Kali  und  kohlensaurem  Kalk  (Duflos). 


sw^  Au$imUehiug  u.  quant.  Bestirrnnmig  des  Arsem  etc.    301 

9}  Oxydiren  mii  concentrirta-  Salpetersäure,  Verdampfen 
der  obenchussigen  Siare,  Sättigen  der  gebildeten  Schwefelsäure^ 
Heii^eo  mit  schwarzem  Flufs  und  Reducirea  in  Wassersloffgas. 
(Angegeben  von  Duflos  und  Hirsch,  bestätigt  von  Otto.) 

10}  RedHction  mit  Cyankalium  und  Soda,  (Uaidten  und 
Fresenius}. 

Endlich  kann  man 

11}  Dio  nach  Duflos  und  Hirsch  durch  Behandeln  mit 
Sidpetersaure  erhaltene  Arsenaäore,  oder  das  nach  Berzelius 
durch  Verpofien  mit  Salpeter  erhaltene  arsensaure  Kßli,  oder  das 
nach  Liebig  durch  Losen  des  Schwefelarsens  in  Kaliknge  und 
Behandeln  der  Lösung  mit  Silber-  oder  Kupferoxyd  erhaltene 
arsenigsaure  oder  arsensaure  KaU  im  Mars  haschen  Apparate 
behandeln  und  auf  diese  Weise  in  einen  Arsenspiegel  über- 
führen. — 

Wie  schwierig  es  ist,  bei  einer  so  groCsen  Anzahl  von.  Me- 
ihoden  diejenige  herauszufinden,  welche  unserm  Zwecke  am 
meUteo  entspricht,  ersieht  der  Unbefangene  auf  den  ersten 
Blick.  Wir  suspendiren  daher  unser  Urtheil  noch,  indem  es 
leichter  seyn  wird,  zur  Entscheidung  zu  gelangen,  wenn  wir 
die  nächste  Emzelfrage  und  ihre  Anforderungen  noch  hinzu-* 
nehmen. 

Vierte  Einzelfrage. 

Wie  überzeugt -man  rieh  am  besh»,  dofs  (to,  icaa  man 
für  meieilUsches  Arsen  häU,  wirklich  solchem,  ist? 

Zu  der  Ueberzeugung,  dafs  ein  Metallspiegel,  den  man  für 
einen  Arseo^iegel  hält,  wirklich  ein  solcher  ist  und  nicht  von 
einem  andern  Metall,  oder  von  irgend  einer  andern  Substanz 
herrührt,  kann  man  je  nach  den  Umständen,  unter  welchen  der 
fragUche  Spiegel  erhalten  w^orden  ist,  entweder  durch  blofse 
Beflexioii  oder  aber  durch  weitere  mit  dem  Metallspiegel  anzu-  . 
stellende  Versuche  gelangen.  —  Das  erste  und  sicherste  wird 
der  FaH  seyn^  wenn  der  Spiegel  sich  durch  seine  physikalischen 
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Eigenschaften  ohne  Widerrede  als  MetcHspiegel  manifestirt  und 
wenn  er  unter  Umständen  dargestellt  ist,  die  es  schlechterdings 
unmöglich  machen,  dafs  er  von  einem  andern  Metalle  herrMrt 
—  weitere  Versuche  hingegen  werden  nöthig  seyn,  wenn  eine 
dieser  Bedingungen  nicht  el*fdlit  ist. 

Von  den  oben  angeführten  Reductionsmethoden  können  die 
folgenden  zu  Verwechslung  mit  andern  Metallen  niemals  Veran- 
lassung geben,  sobald  die  Vorsicht  gebraucht  wurde,  den  aus 
der  säuern  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Mie^ 
derschlag  mit  Ammoniak  zu  digeriren  und  die  von  dem  darin 
etwa  unlöslichen  Rückstände  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  weitem 
Untersuchung  zu  verwenden: 

1)  Reduction  des  durch  Kalkwasser  erhaltenen  NiederscUa*- 
ges  mit  Kohle. 

2)  Reduction  des  Schwefelarsens  mit  kohlehaUgem,  kausti- 
schem oder  oxalsaurem  Kalk,  mit  oxaisaurem  Kali  und  kohlen- 
saurem Kalk,  mit  kohlehaltiger  Soda  oder  schwarzem  Flufs,  mit 
Silberpulver  oder  silberhaltiger  Soda  und  mit  CyankaUum  und 
Soda. 

3)  Reduction  der  durch  Rösten  erhaltenen  arsenigen  Sdura 
"mit  Kohle. 

,  Bei  allen  denjenigen  Methoden  hingegen,  bei  welchen  Was- 
serstoffgas im  Spiele  ist,  kann  man  Spi^i^  erhalten,  die  mög- 
licherweise von  Antimon  herrühren. 

Man  könnte  aus  dem  Gesagten  entnehmen  wollen,  dafs  die 
Methoden  der  Reduction  mit  Wasserstoff  demnach  den  andern 
nachstehen  müfsten.  Dem  ist  aber  in  vielen  Fällen  nicht  so, 
-und  zwar  verdienen  die  erstem  namentlich  dann  den  Vorzug, 
wenn  man  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Schwefel^rsen  zu  ope- 
riren  hat. 

Pie  Ursachen  nämlich,  welche  es  verhindem,  daf$  Arsen— 
Spiegel  vollkommen  schon  und  deutlich  werden,  ssnd  insbeson- 
dere: Anwesenj^eit  von  Wasser  in  der  zu  erhitzenden  Substanz, 
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Gegpenwart  von  organischer  Materie,  Gegenwart  von  atmosphä- 
rischer  Luft.  Aufserdem  können  Arsenspiegel  aus  Schwefelarsen 
ihdurcfa  weniger  deutlich  werden,  dafs  mit  dem  Arsendapmf 
Schwefelarsen  verflüchtigt  wird 

IMe  Gegenwart  von  Wasser  verhindert  es,  dafs  sich  die 
Arsentheildien  zu  einem  glänzenden,  fest  anliegenden  l^iegel 
Vi^^inigen.  Die  Gegenwart  von  organischer  Materie  hat  aufser 
diesem  noch  den  Nachtheil,  dafs  die  Röhre  von  den  brcnzUchen 
Producten  koUig  und  braun  wird.  Die  Anwesenheit  von  Luft 
macht,  dafs  ein  Theil  des  Arsras  sich  in  arsenige  Säure  ver- 
wanddt,  welche  dem  metallischen  Arsen  als  Unterlage  dient 
und  dasselbe  nicht  glänzend  erscheinen  läfst  Die  in  den  Re- 
ductionsröhren  enthaltene  Luft  ist  die  Ursache,  dafs  man  bei  sehr 
kleinen  Mengen  von  Arsenverbindungen  oft  gar  keine  Spiegel' 
erhalt. 

Diese  Ursachen  treten,  mit  Ausnahme  der  zweiten,  welche* 
unter  allen  Umständen  vermieden  werden  mufs,  weniger  stark 
hervor,  wenn  man  mit  grdfsem  Mengen  von  Substanz  operirt, 
bei  Reduction  kleinerer  Quantitäten  hingegen  können  sie  das 
Gelingen  der  Versuche  in  hohem  Grade  beeinträchtigen. 

Die  gmiannten  Fehlerquellen  nun  werden  ausgeschlossen,  wenn 
man  in  dnem  Strom  von  Wasserstofl|fas  operirt,  woraus  es  sldi 
leicht  ergiebt,  warum  die  Redoctionsmethoden,  wekhe  Wasser- 
stoff zu  Hülfe  nehmen,  bei  Reduction  von  kleinen  Mengen  un* 
bedingt  den  Vorzug  erhielten  und  durch  keine  der  übrigen  Me- 
thpden  gänzlich  ersetzt  werden  konnten. 

Gelänge  es,  die  Vorzöge  der  Methoden,  bei  wekhen  Was- 
serstoff eine  Rolle  spielt,  auf  eine  andere  in  der  Art  zu  über- 
tragen, dafs  iltre  Vortheile  beibehalten,  ihre  Nachtheile  aber 
Cdie  Möglichkeit  einer  Verwechslung  des  Arsens  mit  Antimon} 
ausgeschlossen  würden,  so  ergiebt  es  sich  von  selbst,  dafs  allen 
und  jeden  Atilorderungen  Genüge  geleistet  wäre,  welche  man 
überhau{^  an  eine  Reductionsmelhode  stellen  kann. 
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Dtesre  bedingte  Ueberlragui^  durffe  uns  in  der  That  ge- 
langen seyn;  unsere  Methode  ist  die  folgende: 

Man  mengt  das  zu  reducirende,  von  organischen  Sobstimzen 
freie,  pulverförmige,  trockne  Schwefelarsen  mit  etwa  12  Theiteft 
eines  aus  3  Theilen  trockenem  kohlensaurem  Natron  und  1  Theil 
Cyankalium  (nach  Liebig's  Methode  dargestellt)  bestehendea 
Gemenges,  und  erhitzt  diese  Misdiimg  in  einer  ausgezogenen 
Glasröhre  in  einem  ganz  langsamen  Strom  von  trockaiem  koh*- 
lensaurem  Gas. 

Alle  bei  den  Wasserstoffmelhoden  angegebenen  Vortheilc: 
werden  hierdurch  vollständig  erreicht,  man  erhalt  ohne  M<)glieh^ 
keit  einer  Verwechslung  Spiegel  von  wunderbare  Reinheil.  MeS' 
Nähere  siehe  unt^. 

Um  uns  davon  zu  überzeugen,  bis  zu  welchen  Quantitäten 
von  Schwefelarsen  herab  man  auf  diese  Weise  noch  deuätohe 
Metallspiegei  zu  erhalten  vermöchte,  stelltai  wir  eine  Reibe  von 
Versuchen  an,  deren  Endresultat  das  war,  dafs  man  aus  V2«4 
Gran  =  V4  Milligramm  und  selbst  aus  kleinorea  Quantitäten  noch 
vollkommen  deutliche  Spiegel  erhall  und  zwar,  wenn  man  auf 
die  unten  anzugebende  Art  verfährt,  mit  voUkomiaensler  Sicher-* 
heil  und  ohne  irgend  eine  Ausnahme.  Eine  Verwechslung  des 
Arsenspiegsels  mil  einem  Antimonspi^el  ist,  wenn  man  nach 
8teser  Methode  verfährt ,  absehil  mtmoglich,  denn  Schwefelanti- 
mon  liefert  unter  den  genannten  Umständen  schlechterdings 
kernen  MetaUspiegeL  Bei  dieser  Operation  wird  alles  Arsen  re- 
ducirt  und  verflüchtigt,  der  Rüdistaiid  enthalt  Schwefelcyankalium 
imd  cyansaures  Kali,  aber,  wenn  das  Ertulzen  lange  genug  fort- 
gesetzt wurde,  keine  Spmr  Arsen  metu*. 

Es  ist  nicht  in  Zweifel  zu  ziehen,  dafs  auch  die  Empfind- 
lichkeit von  andern  Reductionsmethoden  des  Schwefelarsens  sich 
steigern  läfs^  wQpn  man  sie  nach  unserer  Weise  ia  einem  lang- 
samen Strome  von  Ko|^ensäure  vonummt,  wir  glaiileA  aber  nicht, 
dafe  eine  derseHien  mit  der  angeführten  in  Bezug  auf  die  Leich- 
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tigkeiC  und  VoIlstSndigkeit  der  Reduction  und  in  Betracht  der 
Reinlidikrit 9  welche  dabei  beobachtet  werden  kann,  zu  concur- 
riren  im  Stande  Ist. 

Als  unerlafsliche  Bedingung  dieser  Methode,  so  wie  jeder, 
die  eine  directe  Abscheidung  mefaUiseben  Arsens  aus  einer  Ar« 
gen  Verbindung  bezweckt,  haboi  wir  angeführt,  dafs  das  Schwe- 
felarsen vollkommen  frei  seyn  müsse  von  organischen  Materien. 
Das  Verbhren,  wodurch  man  diesen  Zweck  erreicht,  werden 
wir  sogleich,  bei  dem  Gang  der  Analyse  beschreiben,  zuvor 
sber  wollen  wir  noch  einige  Versuche  besprechen,  wekhe  sich 
auf  die  erwähnte  Reductionsweise  bezicjien  urid  wdcfae  sowohl 
zum  Verslandntfit  des  Vorgangs  dabei,  als  auch  überhaupt  nicht 
ohne  Interesse  sind. 

Erhitzt  man  metallisches  Arsen  in  einer  langen  Glasröhre 
und  leitet  einen  langsamen  Strom  von  kohlensaurem  Gas  darüber, 
so  erhält  man  hinter  der  erhitzten  Stelle  einen  Hetallspiegelt 
während  gleichzeitig  ans  dem  offenen  Ende  der  Röhre  eine  be*» 
deutende  Menge  Arsen  in  Mmpfen  entweicht  und  die  Luft  mit 
Knoblaucbgeruch  erfüllt.  Erhitzt  man  die  Röhre  noch  an  einer  ' 
weiter  nach  vorn  gelegenen  Stelle,  so  wird  man  finden,  dafs 
sich  hinter  derselben  ebenfalls  ein  MetaHspi^el  absetzt,  und  er-- 
hitzt  man  stark  und  ist  der  Strom  des  Gases  langsam,  so  gelingt 
es  leicht,  auf  diese  Weise  beinahe  alles  Arsen  in  der  Robrd 
metallisch  niederzuschlagen.  Man  verdichtet  demnach  Arsen-^ ' 
dampf,  oder  in  dem  Gas  suspendirte  Arsentheilchen,  denn  in 
einer  dieser  beiden  Formen  ist  ja  das  Arsen  jedenfalls  in  der 
Röhre  enthalten,  durch  Erhitzen. 

^  Diese  Thatsache,  welche  beim  ersten  Anblick  unwahrschein-* 
lieh  dünkt,  findet  in  Folgendan  ihre  Erklärung.  Bei  dem  Er^ 
hitzen  verdampft  das  Arsen;  dm  durch  die  Hitze  expandirfe 
Dampf  kommt  mit  der  kalten  Glasrphre  in  Berührung  ^  ein  Theil 
desselben  scUagl  sich  an  diescdbe  nieder ,  ^  ein  anderer  Theil 
käilt  sieh  in  dem  Gasatrom  ab  und  die  verdichteten  Arsentheil* 
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eben  werden,  in. demselben  suspendirt,  fortgeführt,  behalten  aber 
immer  noch  diejenige  Temperatur ,  welche  eine  Oxydation  der- 
selben an  der  Luft  bedingt,  daher  der  Knoblauchgerach  beim 
Austreten  des  Gases  aus  der  Röhre.  Erhitzt  man  aber  einen 
Theil  der  Röhre,  durch  welche  das  mit  Arsentheilchen  beladene 
Gas  streicht,  so  werden  dieselben  an  dieser  Stelle  wiederum  in 
ejq)andirten  Arsendampf  verwandelt  und  die  obige  Erscheinung, 
die  Entstehung  eines  Metailspiegels,  mufs  denmach  natärlicher- 
weise  wiederum  eintreten.    ' 

Auf  dieser  und  auf  keiner  andern  Ursache  beruhen  auch 
alle  Erscheinungen,  welche  man  beim  Erhitzen  von  metallischem 
Arsen  oder  von  einem  Gemenge  von  Schwefelarsen  mit  Soda  in 
WasserstoiTgas  beobachtet  hat.  Bei  "^derartigem  Zusammentreffen 
bildet  sich  niemals  Arsen  Wasserstoff,  obgleich  es  dem  Verhalten 
des  Gases  nach  so  zu  seyn  scheint,  denn  man  erhält  ja  sowohl 
durch  Erhitzen  der  Röhre  in  derselben,  als  durch  Abkühlen  des 
entzündeten  Gases  durch  eine' Porzellanschale,  auf  dieser,  Metall- 
Spiegel.  Arsen  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  einzig  und  allein 
in  statu  nascenti  mit  einander  zu  Arsenwasserstöff. 

Wir  haben  uns  von  diesem  Factum  überzeugt,  indem  wir 
Arsen  und  indem  wir  ferner  Gemenge  von  Schwefelarsen  mit 
Soda  in  einer  Glasröhre  in  einem  Strom  von  Wassersloffgas  er- 
hitzten, das  entweichende  Gas  durch  zwei  Wasser  enthaltende 
Waschapparate  und  zuletzt  durch  eine  lange,  zum  Theil  mit  be- 
feuchteter, zum  Theil  mit  trockener  Baumwolle  gefüllte  Glasröhre 
leiteten.  Das  aus  letzterer  austretende  Gas  enthielt  keine  Spur 
von  Arsen  mehr,  das  heifsl,  es  setzte  weder  beim  Erhitzen  der 
Röhre,  aus  der  es  entwich,  noch  beim  Abkühlen  der  Flamilie 
Arsen  ab.  Alles  mitgerissen  gewesene  Arsen  fand  sich  in  den 
Waschgläsem,  oder  der  mit  Baumwolle  gefällten  Röhre. 

Erhitzt  man  metallisches  Antimon  in  Kohlensaure  oder  in 
Wasserstoffgas,  so  treten  dieselben  Erscheinungen  ein  wie  bei 
Arsen,   mit  dem  Unterschied,   dafs  in  Betracht  der  geringem 


^  < 


zwr  Aiumütelung  u.  quant.  Bestimmung  des  Arsens  etc.    307 

Fluchtigkeit  desselben,  die  Hitze  und  der  Gasstroro  stärker  seyn 
müssen,  letzterer  namentlich  dann,  wenn  man  an  einem  zweiten 
erhitzten  Tlieile  der  Röhie  noch  einen  deotlichen  Spiegel  er- 
halten will.  Diese  Erscheinung  ist  ganz  naturlich,  denn  Antimon, 
welches  für  sich  nur  in  der  Weifsglühhitze  flüchtig  ist,  ver- 
dampft ja  ziemlich  leicht  in  einem  Gasstrom.  Erhitzt  man  Ge- 
menge von  Schwdelantimon  mit  Soda  und  Cyankalium  in  Was- 
serstoffgas,  so  erhält  man  Metallq[>iegel ;  das  WasserstofTgas  be- 
wirkt die  Reduction  früher  als  das  Cyankalium ,  ein  Theil  des 
Antimons  verdampft  in  seinem  Strom.  Erhitzt  man  aber  solche 
Gemenge  in  einem  Strom  von  kohlensaurem  Gas,  so  erhalt  man, 
gleichgültig,  ob  der  Gassü*om  langsam  oder  schnell,  ob  die  Hitze 
stark  oder  gelind  ist,  niemals  einen  Metallspi^el.  Die  Reduction 
erfolgt  nämlich  in  diesem  Falle  ja  lediglich  durch  das  Cyanka- 
lium und  zwar  erst  beim  Schmelzen  der  Masse.  Jedes  redu- 
cirte  Antimontheilchen  ist  sonach  von  einer  schmelzenden  Schlacke 
umgeben,  welche  den  Contact  mit  dem  Gas  nicht  gestattet  und 
somit  dessen  Verflüchtigung  ganz  und  gar  verhindert.  Diese 
letztere  Thatsache  erklärt  es ,  warum  man  bei  Reduction  von 
Schwefelarsen  nach  unserer  Weise  keines  weitem  Beweises  be- 
darf, dafs  der  erhaltene  Metallspiegel  wirklich  ein  Arsenspiegel 
ist  Mengt  man  Schwefelantimon  und  Schwefehirsen,  mit  Cyan- 
kaliufti  und  Soda,  und  erhitzt  in  einem  Kohlensäurestrom,  so 
erhält  man  das  Arsen  als  Spiegel,  das  Antimon  im  Ruckstand, 
wovon  wu-  uns  durch  directe  Versuche  überzeugten.  — 

Fünfte  Einzeifrage: 

In  tote  weit  ist  eine  quanHkUioe  BesOmmutig  des  Arsens  mög~ 
Uchy  und  welches  ist  die  beste  Methode  zu  ihrer  Ausfährung  ? 

Es  könnte  unnöthig  erscheinen,  eine  quantitative  Bestimmung 
des  Arsens  zu  verlangen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  den  That- 
bestand  einer  Vergiftung  nachzuweisen  oder  zu  widerlegen;  man 
konnte  glauben,  ein  Auffmden  des  Arsens  sey  hinlänglich,  das 
erstere ,  ein  Darthun  seiner  Abwesenheit ,  das  Letztere  festzu- 
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setzen.  Nichtsdestoweniger  halten  wir  eine,  wenn  auch  nur  an-- 
näbemde  quantitative  Bestimmung  für  wesentlich  nothwendig, 
indem  hierdurch  dem  Richterspruch  eine  wichtige  Stütze  geboten 
wird.  Spuren  von  Arsen  könnten  ja  vielleicht  auch  zuTallig, 
ohne  absichtlich  geschehene  Vergiftung,  einmal  gefunden  werden; 
Grane,  Scrupel  oder  Drachmen  hingegen  weit  weniger  leicht 

Die  bisherigen,  sich  auf  die  Arsenermittlung  beziehenden 
Methoden  beschäftigten  sich  nicht  oder  nur  nd)enbei  mit  der 
quantitativen  Bestimmung  des  Arsens;  wir  sind  daher  der  Mühe 
überhoben,  dieselben  in  dieser  Beziehung  zu  besprechen*  Auch 
vermeiden  wir  es,  die  Methode,  durch  welehe  man  den  ange^ 
fiihrten  Zweck  am  sichersten  eireicht,  hier  auseinander  zu  setzen, 
indem  wir  bei  der  Beschreibung  unseres  Verfahrens  im  Zusam- 
menhange, zu  welcher  wir  jetzt  übergehen  wollen,  sogleich 
darauf  zurückkommen. 

III. 

Gang  der  Untersuchung. 

A.     Entfärbimg   und  Auflösung, 

Man  nimmt  von  den  zu  untersuchenden  Substanzen,  nachdem 
man  sie,  im  Falle  es  zusammenhängende  Stücke  sind ,  auf  pas^ 
sende  Art  zerkleinert  und  nachdem  man  sie  ferner  .unter~  allen 
Umständen  sorgfältig  gemengt  hat,  zwei  Drittheiie  und  bringt  sie 
in  eine  geräumige  Porzellanschale.  Den  Rest  hebt  man  für  un- 
vorhergesehene Fälle  in  einem  wohlverschlossenen  Gefäfse  auf. 

Zu  den  in  der  Porzellanschale  befindlichen  zwei  Drittheilen 
fügt  man  so  viel  reine  concentrirte  Salzsäure,  Cwir  setzen  voraus, 
dafs  alle  Reagentien  vor  ihrer  Anwendung  nach  bekannten  Me- 
thoden geprüft,  und  nur  durchaus  arsenfreie  Präparate  zur  Un- 
tersuchung verwendet  werden)  dafs  ihr  Gewicht  dem  Gewichte 
der  in  dem  Gemenge  enthaltenen  trockenen  Substanzen  etwa 
gleichkommt  oder  etwas  gröfser  ist  und  femer  so  viel  Wasser, 
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dafs  das  Ganze  die  Consistenz  eines  dünnen  Breies  bekommt. 
Die  Schale  wird  hierauf  im  Wasserbed  erhitzt  und  in  Zwisclien- 
raumen-  von  5  Minuten  so  lange  unter  Umrühren  chlorsaures 
Kali  in  Portionen  von  etwa  einer  halben  Drachme  zu  der  heifsen 
Flüssigkeit  gesetzt,  bis  der  Inhalt  der  Schale  hellgelb,  völlig 
homogen  und  dünnflüssig  geworden  ist.  Wenn  man  diesen 
Punkt  erreicjit  hat»  so  setzt  man  nochmals  etwa  2  Drachmen 
Chlorsäuren  Kalis  hinzu  und  nimmt  die  Schale  alsdann  aus  dem 
Wasserbad.  Nach  völligem  Erkalten  bringt  man  ihren  Inhalt 
vorsichtig,  je  nadi  seiner  Menge,  auf  ein  leinenes  Seihetuch  oder 
ein  weifses  EUt^,  läfst  die  Flüssigkeit  völlig  ablaufen,  wascht 
den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  aus,  bis  das  letzt  abfliefsende 
nicht  mehr  sauer  reagirt  und  vereinigt  die  Waschwasser  mit  dem 
Filtrate.  Die  gesammte  Flüssigkeit  engt  man  nunmehr  im  Was- 
serbad bis  auf  ein  Gewicht  von  etwa  1  Pfd.  ein  (wobei  die  hell- 
gelbe Farbe  dersel^  meist  bräunlich  wird),  fügt  zu  der  rück- 
standigen, noch  immer  selur  sauren  Flüssigkeit  unter  Umrühren 
so  lange  eine  gesättigte  Auflösung  von  schwefliger  Säure  in 
Wasser,  bis  der  Geruch  der  letztem  merklidi  hervortritt  und 
eriHtzt  alsdann  nochmals  etwa  eine  Stunde  lang,  bis  der  Ueber- 
schufs  der  schwefligen  Säure  wieder  vollständig  verjagt  ist 

B.    Abscheidung  des  Arsens  als  Schwefelarsen. 

Die  nach  A  erhaltene,  etwa  noch  einmal  so  viel  als  die  an- 
gewendete Salzsäure  beiragende  Flüssigkeit  bringt  man  nach  dem 
&kaUen  in  ein  Becfaerglas,  leitet  etwa  12  Stunden  lang  einen 
langsamen  Strom  gewaschen^  ^chwefdwasserslofiis  hindurch, 
spült  die  Gasleitungsröhre  mit  etwas  Ammcmiak  ab,  vereinigt  die 
terhaltene  ammoniakalische  Lösung  mit  der  Hauptflüssigkeit  und 
stellt  das  dieselbe  enthaltende  Glas,  mit  Druckpapier  leicht  be- 
deckt,  so  lange  an  einen  sehr  mäfsig  warmen  C30<>  CO  Ort,  bis 
d«r  Geruch   nach  Schwefelwasserstoff  völlig  verschwunden  ist. 
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Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  einem  nicht 
zu  grofsen  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen« 

C.    Reinigung  des  rohen  Schwefelarsens. 

Den  in  B  erhaltenen  Niederschlag,  welcher  aufser  organi- 
schen Materien  alles  vorhanden  gewesene  Arsen  als  Schwefel- 
arsen enthält,  und  in  dem  möglichenfalls  auch  noch  andere  Schwe- 
felmetallc  zugegen  seyn  können,  trocknet  man  mit  dem  Filter 
in  einer  kleinen,  im  Wasserbade  erhitzten  Porzellanschale  völlig, 
fügt  tropfenweise  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  bis  Alles  be- 
feuchtet ist  und  verdainpft  alsdann  im  Wasserbad  zur  Trockne. 
Zu  dem  Rückstand  setzt  man  reines,  zuvor  erwärmtes  Schwefel- 
säurehydrat bis  zu  gleichmäfsiger  Befeuchtung,  erhitzt  alsdann 
2  —  3  Stunden  im  Wasserbad,  zuletzt  bei  etwas  gesteigerter, 
immer  aber  nur  gelinder  Hitze  (^150^  C.)  im  Sandbade,  bis  die 
verkohlte  Masse  eine  bröckelnde  Beschaffenheit  annimmt.  Den 
Rückstand  behandelt  man  mit  10  —  20  Theilen  destillirten  Was- 
sers im  Wasserbade,  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  heifsem, 
destillirtem  Wasser  aus,  bis  die  letztkommenden  Tropfen  nicht 
mehr  sauer  reagiren  und  vereinigt  die  Waschwasser  mit  dem 
Filtrat. 

D.    Getoichtsbestimmung  des  Schwefelarsens. 

Die  in  C  erhaltene  wasserhelle  Flüssigkeit  wird  mit  etwas 
Salzsäure  vermischt  und  alsdann  genau  nach  der  in  B  angege- 
benen Weise  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  Den  erhaltenen 
Niederschlag  filtrirt  man,  nachdem  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  gänzlich  verloren  hat, 
auf  einem  möglichst  kleinen  Filter. ab,  wäscht  ihn  sorgfähig  aus, 
übergiefst  ihn  noch  feucht  auf  dem  Filter  mit  Ammoniakflüssig- 
keit, wäscht  das  Filter  mit  verdünntem  Ammoniak  so  lange  aus, 
als  noch  etwas  aufgenommen  wird,  verdampft  die  ammoniakalische 
Flüssigkeit  in  einem  kleinen,  genau  gewogenen  Porzellanschäl- 
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chen  im  Wasserbad,  trocknet  den  Rückstand  bei  100*>,  bis  er 
nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt  und  wägt  ihn.  Zeigt  es  sich 
nach  der  Reduction ,  dafs  der  Rüdcstaod  nur  aus  Schwefelarsen 
bestand ,  so  wird  für  je  einen  Theil  desselben  0,803  arsenige 
Säure ,  oder  0,609  Arsen  in  Rechnung  gebracht.  Ist  auf  dem 
Filter  ein  in  Ammoniak  unlösh'clier  Rückstand  geblieben,  so  ist 
derselbe  auf  Blei,  Wisrauth,  Kupfer  u.  s.  w.  zu  imtersuchen. 
Blei,  Zinn  und  Quecksilber  können  aufserdem  noch  in  dem  in  C 
erhaltenen  kohligen  Rückstand  seyn,  daher  auch  dieser  näher 
untersucht  werden  mufs. 

£.     ReducUon  des  Schwefelarsens. 

Auf  die  Darstellung^  des  metallischen  Arsens  aus  dem  Schwe- 
felarsen, den  Schlufsstein  des  ganzen  Beweises,  mufs  die  gröfste 
Sorgfalt  verwendet  werden.  Jttan  bedient  sich  zur  Reduction 
des  in  Fig.  1.  abgebildeten  Apparates. 

A  ist  eine  geräumige  Flasche  zur  Entwicklung  von  Kohlen- 
saure. Sie  ist  zur  Hälfte  mit  Wasser  und  gröfseren  Stücken 
von  festem  Kalkstein  oder  Marmor  Cni^ht  Kreide,  die  keinen 
Constanten  Strom  gibt^  angefüllt.  Durch  die  eine.OofTnuQg  des 
doppelt  durchbohrten  Korkes  geht  eine  Trichterröhre  a  bis 
beinahe  auf  den  Boden.  Durch  die  andere  leitet  eine  Rohre 
(b)  das  Gas  in  den  Kolben  B ,  in  welchem  es  durch  das  darin 
befindliche  Schwefelsäurehydrat  gewaschen  und  getrocknet  wird. 
Die  Röhre  c  führt  die  Kohlensäure  in  die  Reductionsröhre  C, 
welche  in  Figur  2  in  nicht  völlig  halber  Gröfse  abgebildet  ist 
Sie  mufs  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  bestehen. 

Wenn  der  Apparat  zugerüstet  ist,  tarirt  man  das  Schälchen 
mit  dein  Schwefelarsen  Csiehe  D)  wiederum,  nimmt  etwa  den 
dritten  Theil  seines  Inhalts  auf  ein  Uhrgla^  heraus  und  bestimmt 
das  Gewicht  des  herausgenommenen  Theils  durch  Zurückwägen. 
Das  Schälchen  mit  den  zwei  übrigen  Drittheilen  wird  einstweilen 
sorgfältig  aufbewahrt.     Den  herausgenommenen,  zur  Reduction 
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bestimmien  Antbeil  reibt  man  in  einem  im  Wasserbade  zuvor  er- 
wärmten Reibscbölehen  (am  besten  von  Achat)  mit  etwa  zwölf 
Theilen  eines  aus  drei  Theilen  trockenem  kohlensauren  Natron 
und  einem  Theil  Cyankalium  Cnach  Liebig's  Methode  bereitet} 
bestehenden  Gemenges  zusammen,  bringt  das  innig  gemischte 
Pulver  Cum  keinen  Verlust  zu  erleiden,  über  einem  Bogen  Glanz- 
papier) auf  ein  schmales,  rinnenförmig  gebogenes  Streifchen 
Kartenpapier,  schiebt  dieses  in  die  Reductionsröhre  bis  f  ein 
und  dreht  alsdann  die  Bohre  halb  um  ihre  Axe.  Das  Gemenge 
kommt  auf  diese  Weise  an  die  Stelle  a  f  der  Reductionsröhre 
zu  liegen ,  ohne  dafs  sie  sonst  an  irgend  einem  andern  Theile 
beschmutzt  wird.  Der  Papierstreifen  wird  mit  der  Vorsicht  aus 
der  Röhre  gezogen,   dafs  das  Gemenge  unberührt  liegen  bleibt. 

Die  auf  diese  AVoise  gefiffltte  Röhre  steckt  man  nunmehr 
mittelst  des  Korkes  e  an  den  Gasentbindungsapparat,  entwickelt 
alsdann  durch  Bingicfsen  von  S^flzsäure  in  die  Trichterröhre  einen 
mäfsigen  Strom  von  Kohlensäure,  und  trocknet  das  Gemenge  aufs 
sorgfältigste  aus,  indem  man,  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach 
mit  einer  kleinen  Spirituslampe  sdir  gelinde  erwärmt.  Ist  jeder ' 
Beschlag  von  Wasser  aus  der  R^e  verschwunden  und  bat  sich 
der  Gasstrom  so  vetrlangsamt,  dafs  die  einzelnen  Blasen  ungefähr 
in  Zwischenräumen  von  einer  Sekunde  durch  die  Schwefelsäure 
gehen,  so  erhitzt  man  den  Theil  b  durch  eine  Spirituslampe  zum 
Glühen.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  erhitzt  man  mit  einer 
zweiten  starke»  Weingeistlampe  das  Gemenge  von  a  nach  f  fort-^ 
schreitend,  h^  aMes  Arsen  ausgetrieben  ist. 

Das  redueirte  Arsen  schlägt  sich  bei  c  als  Spiegel  nieder, 
während  ein  äufserst  kleiner  Theil  bei  d  entweicht  und  die  Luft 
mit  Knoblauchgerucfa  erfüllt.  Man  rückt  zuletzt  nüt  der  zweiten 
Lampe  bis  gegen  b  langsam  vor  und  treibt  auf  diese  Weise 
alles  Arsen,  was  sich  in  dem  weiten  Theil  der  Rohre  angelegt 
haben  kann,  nach  c.  Ist  dieses  geschehen,  so  ischmilzt  man  die 
Röhre  an  der  Spitze  zu  und  treibt  den  Spiegel,   durch  Erhitzen 
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von  d  nach  c  hin ,  zusammen ,  wodurch  er  ein  ganz  besonders 
schönes  und  rein  metallisches  Ansehen  erhält.  Die  Röhre  wird 
nun  bei  f  abgeschnitten,  verstopft,  versiegelt  und  den  Acten  bei- 
gelegt Der  Rest  des  in  dem  Schäleben  befindlicfaen  SchwefeU 
arsens,  von  dem  ein  Drittheil  zur  Reduction  gedient  Imt,  wird 
ebenfinys  in  einem  versiegelten  Glasröhrchen  den  Actai  beige- 
geben. Im  Falle  bei  der  Reduction  durch  irgend  e«  Unglück 
die  Substanz  verloren  ginge ,  iimfsle  ein  zweites  Driltheil  des 
Kuckstaades  dazu  verwendet  und  in  diesem  Falle  nur  das  letzte 
in  unveräiiderler  Form  beigdegt  werden. 

Wären  bei  dem  Schwefelarsen  Schwefelzinn  oder  Schwefei- 
anlimon  gewesen,  so  biid)en  die  Metalle  derselben  beim  Auf- 
lösen des  in  der  Reductimisröhre  befindlichen  Ruckslandes  in  regu- 
liB£$cher  Form  zurück  (Antimon  fände  sich  auch  in  der  Lösung). 
Sie  müfsten  nach  bekannten  Methoden  bestimmt  werden.  Ihr 
Gewicht  wörde  ^sdann  auf  die  ganze  Menge  des  im  Schalchen 
erhaltenen  Riick^andes  berechnet  und  das  Gewicht  der  ihnen 
entsprechenden  Schwefelverbindungen  v(HI  dem  Gesammtgewicht 
des  Rückstandes  abgezogen  werden.  Der  Rest  wäre  die  Menge 
des  dem  vorhandenen  Arsen  entsprechenden  Sehwe&larsens. 


IJnlersuchung    einer   Art   Gährung,,    hervorgebracht 

in  Kartoffelkleyen; 
von  E.  A.  ScharUng^ 


Es  ist  bekannt,  dafs  man  in  der  letzten  Zeit  bei  der  Gäh- 
nuig  verschiedener  amylonhaltiger  und  zuckerhaltiger  Körper 
eine  Bildung  von  BuUersäure  bemerkt  hat.  Ais  ein  tiioht  unin- 
t^essanter  Beitrag  zu  diesen  Erfahrungen  hoffe  ich,  dafs  Folgen- 
des  dienen  kann.  —  Der  Bäcl(er  Steenberg  in  Üovrs  in  Scliwe- 
den  halte  bem^kt,  dafs,  wenn  man  die  Kartofielkleyen  infeoclileia 
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Zustande  in  einem  bedeckten  Thontopfe  an  eine  Stelle  bringt,  wo 
die  Wärme  in  48  —  72  Stunden  nicht  unter  30<^  fallt  und  nicht  über 
40^  steigt,  dieselben  in  eine  Art  Gähnmg  pbergehen.  Unter  KartoF- 
felkleyen  versteht  man  die  Masse,  wdche  auf  dem  Siebe  oder  im 
Tuche  zurückbleibt,  wenn  man  die  Kartoffebi  auf  einem  Reibeisen 
zu  einer  Grütze  gerieben  und  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  hat 
Solche  gegohrene  Kartoffelkleyen  braucht  6r  bei  der  Zubereitung 
des  Schwarzbrodes.      Aufgefordert  (1842},  diese  Angabe  zu 
prüfen,  machte  ich  mehrere  Versuche,  von  deren  Resultaten  ich 
hier  nur  anfuhren  will:   dafs  die  angegebene  Gährung  wirklich 
eintritt  und  theils  von  einer  starken  Entwickelung  der  Kohlen- 
säure, theils  auch  von  der  Bildung  der  Buttersäure  begleitet  ist. 
Da  die  Versuche  zu  einer  Zeit  angestellt  wurden,   wo  ich  Pe- 
louze's  Arbeit  über  die  Bildung   der  ßuttersäure  aus  Zucker 
noch  nicht  kannte,  sah  ich  im  Anfange  den  Geruch  der  Butter- 
säure,  welche  bei  dieser  Gährung  vorkam,  für  ein  zufalliges 
Phänomen  an,   aber   ich  wurde  bald  überzeugt,   dafs  die  Säure 
sich  beinahe  Immer  bildet,  wran  die  Kartoffelkleyen  auf  die  be- 
schriebene Weise   behandelt   werden.     Um  die  Buttersäure   in 
dem  freien  Zustande  darzustellen,   tröpfelte  ich  eine  Auflösung 
kohlensauren  Natrons  auf  die  Kartoffelkleyen,  bevor  sie  zur  Gäh- 
rung  hingesetzt  wurden.     Nach  60  Stunden   wurde  eine  Probe 
von  der  gährenden  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Über- 
gossen,  wodurch  ein   sehr  starker  Geruch  von  Buttersäure  sich 
zeigte.    Darauf  wurde  die  ganze  Kartoifelmasse  mit  kaltem  Was- 
ser umgerührt,  filtrirt  und  die  fiitrirte  Flüssigkeit  zur  Trocken- 
heit algedampft.     Durch  Weingeist   wurde   das  buttersaure  und 
etwas  essigsaures  Natron  aufgelöst    Ein  Theil  dieser  Auflösung 
wurde   zur   Trockenheit  abgedampft   und   die   erhaltenen  Salze 
einer    Destillation    mit   verdünnter    Schwefelsäure  unterworfen. 

• 

Hierdurch  destilirte  eine  wässerige  Auflösung  von  Buttersäure 
Über ,  welche  so  concenirirt  war ,  dafs  einige  Tropfen  von 
Bttttersäure  auf  der  Oberfläche  schwammen.     Wenn  die  Destii- 
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htion  zu  lange  fortgesetzt  wird,  so  geht  mit  der  Bultersaure 
zugleich  Essigsaure  über. 

Der  andere  Theil  der  Weingeistauflösung  wurde  geradezu 
einer  Destillation  mit  Schwefelsaure  unterworfen ,  wodurch  eine 
Flüssigkeit  erhalten  wurde,  welche  einen  angenehmen  Geruch 
hatte,  der  dem  des  Rums  glich. 


Einige  Versuche  über  Amylutn; 
von  E.  A.  Scharling. 


In  seiner  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  Amylums  sagt 
Berzeliuis  Cin  seinem  Lehrbuch  der  Chemie,  3r  Bd.  S.  301} 
unter  Anderem:  „Diese  Kleisterbildung  ist  nicht  als  eine  Auf- 
lösung zu  betrachten,  sondern  sie  ist  eine  Aufquellung  im  Was- 
ser, wobei  sie  wie  ein  Schwamm  dieses  einsaugt  und  es  wieder 
fahren  läfst,  wenn  man  sie  auf  eine  poröse  Masse  legt,  deren 
Poren  das  Bestreben  haben,  das  Wasser  mit  der  Starke  oder 
dem  Kleister  zu  theilen/^ 

Diese  Yergleichung  fand  ich  auf  eine  schöne  Weise  durch 
folgende  Beobachtung  bekräftiget.  Im  Winter  1840  trat  in  Ko- 
penhagen eine  ziemlich  starke  Kalte  ein,  welche  bewirkte,  dafs 
viele  Lebensmittel,  wefehe  es  sonst  nicht  zu  thun  pflegen,  froren; 
so  fror  unter  Andorra  eine  Portion  Sagosuppe,  welche  vom 
vorigen  Tage  hingesetzt  war.  —  Nach  VogeFs  Angabe  über 
die  Einwirkung  des  Frostes  auf  eine  Amylumauflösung  hatte  ich 
erwartet,  einen  Theil  des  Amylimis  ki  Pulverform  geschieden  zu 
finden,  da  die  oben  erwähnte  Suppe  wieder  aufgetbaut  war. 
Diefs  fand  indessen  nicht  Statt,  dagegen  aber  theilte  sich  die 
ganze.  Masse  in  zwei  Theile,  in  einen  zusammenhängenden 
schwammigen  Körper  und  eine  klare  Auflösung.  Indem  man 
die  feste   Masse  aus  der  Auflösung  hervorhob    nnd   geradezu 
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2&wiS€hen  den  Häi^n  ausdrückte,  erhielt  man  eme  poröse  ^  pa^ 
pierartige  Masse ,  welche ,,  wenn  man  sie  in  Wasser  tauchte, 
sich  beinahe  augenblicklieb ,  wie  ein  Schwamm ,  mtt  Wasser 
fölke.  Unter  einem  Mikroskop  zeigte  diese  Masse  sich  bestehend 
aus  lauter  kleinen  zerrid>enen  Hüllen.  Trocken  glich  diese 
Masse  zum  Theil  Hom,  wogegen  gewöhnliches  Amylum  zu 
Kleister  gekocht  und  durch  eine  starke  Abkühlung  zum  Frie- 
ren gebracht,  eine  Masse  gab,  die  nach  dem  Trocknen  einer 
Papiermasse  glich ,  welche  zuerst  nafs  gewesen  und  nachher 
durch  das  Ausdröckeni  zerrissen  ist.  Bei  Wiederholung  dieser 
Versuche  erg^b  sich,  dafs  di^^ed  schwammartige  Ansehen  sich 
nur  zeigte,  wenn  man  das  Amylum  längere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht  hatte.  Die  fibrirte  Flüssigkeit  enthiett,  wie  man  denken 
konnte,  so  viel  Amylum  au%eldst^  dafs  Jodaufiosung  eine  starke,, 
bkue  Farbe  hervorbrachte.  Wurde  die  schwammartige  Masse 
mit  destillirtem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  ausge^^ 
prefste  Wasser  bei  Zusatz  von  Jodauflösung  niclit  langer  eine 
blaue  Farbe  hervorbrachte  und  darauf  die  ausgewaschene  Hasse 
mit  Wasser  gekocht  und  nachiier  zum  Frieren  gebracht,  sa 
enthielt  die  klare  Auflösung  wiederum  so  viel  Amylum,  da& 
ein  blauer. Niederschlag  mit  Jodauflösung  hervorgebracht  vrurde^ 
Ich  wiederholte  diese  Behandlung  viele  Male,  indem  ich  die 
gefrorne  Masse  auswusch,  so  lange  sich  die  geringste  Spur 
von  aufgelöstem  Amylum  zeigte;  ich  fand  immer,  dafs  eine  neue 
Portion  Amylum  aus  der  Masse  chemisch  aufgelöst  war«  Es 
scheint  also,  dafs  die  Amylum-Hülien  nach  und  nach  die  Eigen- 
schaft verlieren,  dm*ch's  Frieren  abgeschieden  werden  zu  kön- 
nen, oder  mit  anderen  Worten,  die  Hüllen  des  Amylums  können 
nach  und  nach  durch  fortgesetztes  Kochen  in  Wasser  chemisch 
aufgelöst  werden.  Eine  Elementaranalyse  von  dem  durch  Frost 
abgeschiedenen  Amylum  gab  dieselben  Resultate,  wie  gewöhn- 
liches Amylum. 
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Physiologisch  -  chemische  Untersuchungen ; 
von  C.  Enderlin^  Dr.  med. 


„Tn  der  Tliat  ist  die  Phosphorsänro  efhes  von 
den  Btedern,  durch  welche  die  unorganischea 
und  organischen  Verbindungen  verknüpft  sind  ; 
man  kann  annefamcn,  dafs  gerade  diese  Bieg- 
samkeit ihrer  Constitution,  welche  wir  kennen 
gelernt  haben,  sie  vor  aHen  anderen  Minerai- 
saureif  befähigt,  zum  Bedarf  der  thierischen 
Oekonomie  verwandt  zu  werden  etc.*' 

G  ra  h  a  m. 


Wenn  es  nnläugbar  ist,  dafs  virir  in  der  Kennknifs  der  or^ 
gimisehen  HflUptbest»ndlheile  (Proteinverbindungen^  des  Blute» 
durch  die  unermüdliohen  Forscbungen  ausgezeichneter  Chemiker, 
deren  Namen  rühmlichst  bekannt,  in  den  letzten  Jahren  sehr 
wichtige  Fortschritte  gemacht  haben,  so  iäfst  sich  auf  der  an- 
deren Seite  doch  nicht  verkennen,  dafs  die  Wissenschalt  hin- 
siehtlich  der  mineralischen  Bestandtheile  desselbeii,  der  Salze 
nämlich,  die  man,  ihre  hohe  Wichtigkeit  in  der  thierischen  Oeko- 
nomie kaum  ahnend,  viel  weniger  klar  durchschauend,  bei  Ab- 
handlung thierischer  Flüssigkeiten  seit  Jahren  nur  anl^^ngsweise 
mitzuschleppen  gewohnt  ist,  um  keinen  Schritt  weiler  geführt) 
worden.  Vergleicht  man  die'  älteren  Angaben  mit  denen  neuerer 
Forscher,,  so  möchte  viel  eher  ein  Rudisebritt,  als  ein  Fortschritt, 
zu  erkennen  seyn.  Diesem  Umstände,  der  Geringschätzung  der 
Satee  namlich,  so  wie  unrichtiger  Methode  bei  der  Zerlegui^ 
thierischer  Säfte,  ist  es,  wie  wir  überzeugt  sind,  zuzuschreiben, 
dafs  bis  heute  noch  die  Constitution  des  Blutes,  so  wie  mancher 
anderen  Säfte,  z«  B.  der  GaUe,  des  Harnes,  der  Milch,  unhalt- 
bare Hypothesen,  die  darüber  vorgebracht  worden  und  die  alle 
widerl^t  werden  können,  abgerechnet,  fast  ganzlich  unbekannt 
gehlieben  ist.  Die  Zahl  der  verschiedenen  Ansichten  über  solche 
PQttkte  kommt  fast  dei^Qii%en  der  Forscher,  die  sich  mit  thie- 
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risch-chemischen  Untersuchungen  abgegeben  haben,  nahe.  In 
dieser  Beziehung  wollen  wir  nur  erwähnen,  dafs,  wie  es  scheint, 
von  der  Thatsache  ausgehend ,  dafs  eine  kleine  Menge  ätzendes 
Alkali  fähig. ist,  eine  grofse  Quantität  Ei weifs- aufzulösen ,  meh-^ 
rere  Chemiker  die  Ansicht  ausgesprochen  haben,  dafs  das  £i^ 
weifjs,  das  unzweifelhaft  den  wesentlichsten  Bestandfheil  der  Blut- 
flüssigkeit  (des  iiquor  sanguinis)  ausmacht,  durch  ätzendes  AI- 
kali  CNalrpn,  Kalk)  gßlöst,  d.  h.  in  der  Form  eines  Natron- 
Albuminates  im  Blute  sey,    CBerzetlus,  Denis.} 

A/idere  Chemiker  sind  der  Meinung,  dafs  das  kohlensaure 
Alkali  mit  ..dem  Albumin  in  Verbindung  sey.  CMarcet,  Lecanu). 
Das  kohlensaure  Alkali  besitzt  ebenfalls  grofse  Aiifnahmsfäbig- 
keit  für  Albumin.  Man  hat  erstere  Meinung  schon  defslialb  be- 
stritten ,  weil  mit  freier  Kohlensäure  in  dem  Blute  kein  kausti- 
sches Natron  zusammen ejsistiren  könne.  CMarchand,  Lehrbuch 
der  physiologischen  Chemie). 

Mulder,  dem  wir  die  wichtigsten  Entdeckungen  in  der 
Chemie  des  Blutes  verdanken,  erklärte,  dafs  das  Blut  im  Wesent- 
lichen eine  wässerige  Auflösung  von  (Natron -)  Fibraten  und 
Albuminaten  sey,  und  dafs  vorzuglich  von  der  Art  und  Menge 
der  damit .  verbundenen  Basen  seine  Verschiedenheit  abhän- 
gig sey. 

Wieder  Anderen  scheint  es  wahrscheinlicher,  dafs  das  Na- 
tron in  dem  Blute  in  der  Form  des  doppeltkohlensauren  Natrons 
sey.  Auch  soll  das  doppeltkohlensaure  Alkali  die  Fähigkeit,  Al- 
bumin zu  lösen,  noch  in  höherem  Grade  besitzen,  als  neutrales, 
kohlensaures  Alkali.  (Bird) 

John  Davy  endlich  postulirt  die  Anwesenheit  des  andert- 
halbkohlensauren Natrons  in  dem  Blute,  weil  sich  das  Bicarbonat 
durch  Einwirkung  der 'atmosphärischen  Lufl  zersetze. 

Hr.  Prof.  Lieb  ig  schlofs  schon  früher  mit  Recht  aus  der 
Thatsache,  dafs  sich  reines  (von  alkalischen  Salzen  freies)  Al- 
bumin in  völlig  neutralen  Salzen,  namentlich  Salpeter,  auflöst. 
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und  dafs  eine  solche  Auflösung  sich  dem  Blutserum  ganz  analog 
verhält,  indem  dieselbe  in  der  Hitze  gerinnt,  durch  Alkohol  und 
Sublimat  gefällt  wird ,  so  wie ,  dafs  beim  Verdönnen  mit  vielem 
Wasser  sich  das  Albumin  aus  der  Salpeterlösung  niederschlägt, 
dafs  auch  die  Neutralsalze  an  der  Löslichkeit  und  Mischbarkeit 
des  Albumins  einen  gewissen  Antheil  haben.  (Handwörterbuch 
der  Chemie  von  J.  L.  u.  Pog.  Bd.  L  S.  876. 

Wie  das  Albumin,  so  lösen  sich  auch  der  Faserstoff  des 
venösen  Blutes,  so  wie  der  Faserstoff  des  Muskelfleisches  in 
Neutralsalzen  auf.  Man  erhält  eine  Auflösung,  die  alle  Eigen- 
schaften des  mit  Säuren  neutralisirten  Blutserums  besitzt.  Sie 
coagulirt  beim  Erhitzen ,  wird  durch  Alkohol  und  Sublimat  ge- 
fällt, trübt  sich  beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser,  wobei  sich  ehi 
Körper  niederschlägt,  der  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem 
tmlöslichen  Albumin  identisch  ist.  (Handwörterbuch  der  Chem. 
von  J.  L  und  Pog.  Bd.  I.  S.  8810 

Diese  wichtige  Entdeckung  der  Löslichkeit  des  reinen  Al- 
bnmins  und  venösen  Fibrins  in  Neutralsdlzen  ist  von  Prosper 
Denis  gemacht  worden,  und  die  Richtigkeit  der  Beobachtung 
haben  Scherer,  Marc h and  und  neuerlichst  ich  bestätigt 

Welche  der  vorgetragenen  Ansichten  über  den  Zustand  des 
Albumins  in  dem  Blute,   ist  nun  als  die  richtige  zu  betrachten? 

Diese  wichtige  Frage  konnte  auf  den  bisher  bei  den  Un- 
tersuchungen des  Blutes  eingeschlagenen  Wegen  nicht  gelöst 
werden.  Nur  die  Analyse  einer  sorgfaltig  bereiteten  Asche, 
unterstätzt  durch  andere  Versuche,  vermag  hierauf  eine  defini- 
tive Antwort  zu  geben,  und  sie  hat  dieselbe,  wie  wir  nicht  zwei»- 
feln,  gegeben. 

Meine  Untersuchung  der  Salze  des  Blutes  des  Menschen  und 
verschiedener  Thiere,  die  ich  auf  die  Veranlassung  des  Hm. 
Prof.  Lieb  ig  in  dem  verflossenen  Sommer  in  dem  Laboratorium 
zu  Giefsen  angestellt  habe,  hat  ergeben,  dafs  alle  angeführten 
Voistellungen,  die  die  Löslichkeit  und  Mischbarkeit  des  Albumins 
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im  Blute  von  ätzenden,  oder  kohlensauren  Alkidien  abhängig  ma^ 
chen ,  als  unhaltbar  verworfen  werden  müssen ,  aus  dem  einfa* 
dien  Grande,  weil  das  Blut 'weder  ätzende,  noch  kohlensaure 
Alkalien  enthält. 

Das  Albumin  ist  also  weri^  in  der  Form  eines  (Natron-) 
Albuminates,  noch  in  Verbindung  mit  kohlensaurem  oder  doppelt^ 
kohlensaurem  Natron  im  Blute,  sondern,  wie  sich  noeb  weit^ 
ergeben  wird,  einzig  und  allein  mit  dreibasisch  phosphorsaurem 
Natron  (und  Chlornatrium}.  Das  Blut  ist  ein  Salzalbuminat. 
Dreibasiscb  phosphorsaures  Natron  und  Chlornatrium  müssen  als 
die  wesentlichsten  Salze  mit  alkalischer  Basis  betrachtet  werden ; 
namenilich  dem  ersteren  verdankt  das  Blut,  aufeer  der  alkalischen 
Reaction,  manche  andere  ausgezeichnete  Eig^nschaftien,  die  langst 
bekannt,  aber  nicht  richtig  erklärt  waren.  Das  dreibasisch  phos^ 
phorsaure  Natron,  sowohl  das  mit  2  At.  fixer  Basis  (2  Na  0  -|-  H  O, 
P2  O53  als  das  mit  3  At.  C3  Na  0,  P2  O^X  S^nz  besonders  abec 
dfis  letztere  besitzt  in  hohem  Grade  nach  meinen  Beobachtungen 
die  Fähigkeit,  Proteinverbindungen  aufzulösen.  Das  phosphor- 
saure Natron  löst  ferner,  wie  ieh  gefunden  habe,  phosphorsaureii 
Kalk  (3  CaO,  P^  OQ  ki  anselmlicher  Menge,  so  wie  phosphor- 
saures Eisenoryd  auf.  Man  hat  demnach  durchaus  nicht  nöthig, 
z;iir  Erklärung  der  Aufsaugung  und  Verbreitung  des  phospfaor- 
sauren  Kalkes  im  thierisdien  Körper  seine  Zuflucht  zu  freien 
Säuren  zu  nehmen,  am  allerweingsten  aber  zu  einer  Säure,  dm 
sich  im  Organismus  nicht  vorfindet,  die  nur  in  denselben  hinein 
phantasirt  worden  ist. 

Kein  Chemiker  baC  bis  jetzt,  wie  man  bestimmt  behaupten 
kann,  milchsaure  Salze  in  dem  Thierkörper  gefunden,  so  weiug 
wie  freie  ttilchsäure,  und  iuan  mufs  sich  hüten,  aus  einer  An- 
gabe von  freier  Mikfasäufe  mehr  zu  entnehmen,,  als  eine  saure 
Beactton.  Saure  Reaction  und  &eie  Milchsäure  sind  bis  heute 
ganz  gleichbedeutend  zu  nehmen. 

Schon  aus  früheren  Beobachtungen  hat  sich  die  Löslichkett 
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de»  pbospbonaoreD  Kalkes  in  wasserigfen  Losttngen  der  Ammo- 
niaksalze,  in  salmiakhailigein  Wasser  CWöiiler),  in  kochsaiz* 
haltigem  CThomson},  selbst  in  reinem  Wasser  (R.  Philtips}, 
in  reichlicher  Quantität  in  Wasser,  das  etwas  Thierleim  oder 
StarluaeM  enthält,  (Vanquelin)  ergeben.  CL.Gmelihs  Handbuch 
der  ChemieJ. 

Ferner  löst  sksh  ein  Gemenge  von  Casein  und  phosphor- 
saurem Kalk  mit  Leichtigkeit  in  einer  geringen  Menge  Alkali 
auf.  CHaidlen  in  xlen  Annalen  der  Chemie,  Bd.  XLV.  S.  263.) 

Aufser  den  angeführten  beiden  Salzen  mit  alkalischer  Basis 
sind  femer  als  dem  Blute  und  Organismus  unentbehrlich  phos- 
phorsaurer  Kalk  und  Eisenoxyd  hervorsuheben.  Wir  hätten  nun 
ids  wesentliehe,  noth  wendige  Salze  od^  Mineralsubstanzea  drei* 
basisch  pbospborsaures  Natron,  Chkimatrium,  phosphorsawen  Kalk 
und  Eisenoxyd  mit  etwas  phosphorsaorem  Eisenoxyd. 

Alle  übrigen  können,  schon  ihrer  geringen  Quantität  wegen, 
als  unwesentlich,  zufällig  betrachtet  werden;  wie  Chiorkaliunv 
scitwefelsaures  Alkali ,  wenn  auch  ihr  Einflofs  auf  die  Löslich- 
keit des  Albumins  u.  s.  w.  nicht  =  0  seyn  kann. 

Man  kann  wohl  nicht  bezweifein,  dafs  das  Chlorkalium,  das 

« 

sich  in  dem  Körper  mancher  Thiere  in.  gröberer  Menge  vor- 
findet, weil  «lieselben  in  der  Nahrung  mehr  zu  sich  ndmien,  in 
seiner  Wirkung  nicht  verschieden  von  dem  Chlomatrium  ist, 
dafs  sich  also  beide  ersetzen  können.  Das  nämliche  wird  von 
I^sphor;jaurem  Kalk  und  phosphorsaurer  Bittererde  geltend 
gemacht  werden  können,  so  wie  von  schwefelsaurem  Kali  und 
Natron. 

Milchsäure,  fettsaure  und  kohlensaure  Salze  finden  sich,  wie 
weiter  unten  bewiesen  werden  wird,  in  dem  normalen  (physio« 
logischen)  Blute  nicht  vor;  ebensowenig  können  Ammoniaksalze 
statttirt  werden. 

Ob  aber  im  kranken  (pathologischen)  Blute  sich  andere 
Salze  (und  welche)  finden,  ist  eine  höchst  wichtige  Au%abe  für 
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pathdogiscli-dieinische  Forschungen,  und  von  hieraus,  schein! 
mir,  ist  Tür  die  Theorie  der  Krankheit  mancher  wichtige  Auf- 
schlüfs  zu  erwarten. 

Allein  hier  herrscht  noch  grofse  Finstemifs  und  es  ist  noch 
gar  kein  Anfang  dazu  gemacht  worden.  Es  versteht  sich  aber 
von  selbst,  dafs  man  nicht,  so  oft  man  saure  Reaction  findet, 
hinschreiben  darf.  Milchsaure  gefunden  zu  hab^en  und  die  Quan- 
tität  derselben  aus  der  zur  Neutralisation  erforderten  Gewichtsmenge 
Ammoniak  bestimmen,  wie  dieses  bis  jetzt  geschehen  ist  Auf 
diese  Art  bringt  man  Ck)nfusion,  aber  nicht  Licht  in  die  Wis- 
senschaft. 

Wie  unzweifelhaft  durch  das  quantitative  Verhaltnifs  der 
Salze  im  Allgemeinen,  so  wie  durch  die  relative  Quantität  der 
angegebenen  wesentlichen  Salze,  schon  bemerkenswerthe  Dif- 
ferenzen in .  dem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  des 
ganzen  Blutes  bedingt  sind,  ohne  dafs  defshalb  die  Gesundheit 
auffallend  gestört  wird,  so  möchten  manche  krankhafte  Zu- 
stände des  Blutes  C^yskrasieen)  von  der  Gegenwart  in  dem  Blute 
gewöhnlich  nicht  vorkommender  Sal/.e,  z.  B.  des  choleinsauren 
Natrons,  kohlensauren  Ammoniaks,  hamsauren  Natrons  u.  s.  w. 
hauptsächlich  abhängen.  ' 

Nicht  unerwähnt  will  ich  lassen,  dafs  ich  in  der  Blutasche 
beinahe  immer,  wenn  auch  nur  spurweise,  schwefelsauren.  Kalk 
gefunden  habe,  was  jedoch  bei  der  Verbreitung  des  Gypses 
in  der  Natur,  seinem  Vorkommen  in  Pflanzen,  QueH^assern  u.  s.  w. 
so  wie  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  (1  Tb.  löst  sich  in  480  Th. 
Buchholz)  nicht  auffallen  kann.  Es  ist  mindestens  überflussig, 
wenn  nicht  unrichtig ,  anzundhmen ,  dafs  derselbe  Product  der 
Verbrennung  sey.  In  Beziehung  auf  letztere  nicht  hinreichend 
begründete  Meinung,  will  ich  nur  erwähnen,  dafs  ein  nie  fehlq^-. 
des  Product  bei  der  trockenen  Destillation  schwefelhaltiger  Thier- 
Substanzen,  Seh wefelammonium  und  schwefligsaures  Ammoniumoxyd 
ist.  Femer  mufste  die  Quantität  des  Gypses,  wenn  diese  Ansicht 
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richtig  wäre,  iff  der  Asche  gröfser  seyn  und  derselbe  dürfte 
nie  fehlen,  was  keineswegs  der  Fall  ist.  In  der  Blutasche  eines 
Menschen ,   des  Kalbes  und  eines  Ochsen  habe  ich  keine  Spur 

gefonden. 

Drsprönglich  habe  ich  nur  eine  Untersuchung  der  Salze  des 
Blutes  beabsichtigt;  allein  ich  habe  es  später  für  zwecknnafsig 
gehalten,  meiner  Arbeit  eine  gröfsere  Ausdehnung  zu  geben  und 
hierin  ist  es  begründet,  dafs  Analysen,  die  schon  vor  mehreren 
Monaten  vollendet,  erst  jetzt  der  Oeffentlichkeit  übergeben  werden. 
Ich  beginne  mit,der  Anal](^  der  menscUictien  Blutasche  und 
schicke  die  Angaben  der  Chemiker,  die  die  Salze  des  Bhites 
untersucht  hoben,  voraus. 

Berzeliiis  giebl  nach  seiner  Analyse,  im  Jahre  1807  an- 
gestellt, folgende  Salze  an:  CScbw.  J.  10.  149.) 
Milchsaures  Natron. 
Salzsaures  Natron  und  Kall 
Phosphorsaures  Nalron  und  freies  Natron. 

Marc  et  tSchw.  J.  10)  giebt  an: 
Salzsaures  Natron  und  Kali. 
Basisch-kohlensaures  Natron. 

Schwefelsaures  Kali. 

Phösphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Billererde. 
Lecanu  (Eludes  chimiques  sur  le  sang  humain.  These.  Pa- 
ris 1837)  führt  an: 
Chlornatrium  und  Chlorkalium. 

Kohlensaures  Natron  mit  phosphorsaurem  Nalron  und  schwefel- 
saurem Natron. 
Phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Billererde. 
Kohlensaure  Kalkerde  und  Bittererde. 
Denis  CRecherches  experimenlales  sur  le  sang  humain,  con- 
sidere  ä  Tetat  sain,  Paris  1830,  und  Essai  sur  rapplicätion 
de  laChimie  ä  l'elude  physiologique  du  sang  de'l'homme 
u.  s.  w.  Paris  1838)  gifebt  an: 
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Schwefelsaures  Natron. 

Schwefelsaures  Kall. 

Phosphorsaures  Natron. 

Chlornatrium. 

Oel-  und  margarinsaures  Natron. 

Buttersaures  (?)  Natron. 

Natron. 

Kalk. 

Magnesia. 

Phosphorsauren  Kalk. 

Richard ßon  Conthe  chemical  composilion  of  human  blood, 
in  Thomsons  Records  of  general  seience,  Vol. IV.)  fuhrt  an:. 

Milchsaures  Alkali. 

Kohlensaures  Alkali. 

Chlornatrium  und  Chlorkalium. 

Phosphorsaufes  Natron  und  schwefelsaures  Nairon. 

Phosphorsaure  Kalkerde  und  Talkerde. 

Kohlensaure  Kalkerde  und  Talkerde. 

M arch an d  (Lehrbuch  der  physiologisclien  Chemie)  giebl  an: 

Chlornalrium  und  Chlorkalium. 

Kohlensaures  Natron. 

Schwefelsaures  Natron. 

Phosphorsaures  Natron. 

Phosphorsaiu*e  Kalkerde. 

Phosphorsaure  Bittererde. 

Milehsaures  Natron. 

Milchsaures  Ammoniak. 

Fettsaure  Salze  (m  geringer  Menge). 

Meine  Untersuchungen  haben  m  verschiedenen  Resultaten 

gefölirt.    Das  Verhalten  der  mensdilichen  ßkttasche,  das  ich  in 

aem  Fi%enden  ausföhrlich  schildern  will ,  kommt  allen  von  mir 

untersuchten  Bliiiaschen  in  ganz  gleicher  Art  z«,   wefshalb  ich. 
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um  Wiederholungen  zu  vermeiden ,   aller  späteren  Bemerkungen 
mich  entheben  werde. 

Frisches  Blut  wurde  (mit  dem  Faserstoffe)  zur  Trockne  ab-- 
gedampft,  gepulvert,  verkohlt  und  zu  Asche  verbrannt.     Die 
Yerkoblung  und  Verbrennung  geschah   in   einem   gewöhnlichen 
hessischen  Schmelztiegel.     Später  fand  icli,   dafs  die  Operation 
vortreffüch  in   einem  Platintiegel  gelingt ,   so  dafs  ich  jetzt  alle 
Einäscherungen  in  demselben  vornehme.     Bei  sorgfältig  geleite- 
tem Feu^  erhalte  ich  immer  eine  Asche  von    der  grofston 
Trockenheit  und  Zartheit,  die  aus  dem  Tiegel  zu  blasen  ist,  von 
^brother  bis  braunrothar  Farbe,  ohne  alle  KoUe. 
Die  Asche  verhält  sif;h:  wie  folgt, 
a}  Beim  Uebergiefsen  mit  Säiiren  erfolgt  kein  Aufbrausen, 
b)  Durch  Ausziehen  mit  heifsem  Wasser  erhält  man  eine 
sehr   alkalische  Flüssigkeit,   die  in  allen  Fällen  phosphorsaure 
Alkalien,  schwefelsaure   Alkalien,    Chlornalrium  und  zuweilen 
Chlorkatium  und  nur  diese  Salze  enthält: 

Der  wässerige  Auszug  zeigt  aber  foIgen<)es  Verhalten: 
cO  Hit  neutralem   salpetcrsaurem  Silberoxyd   versetzt,    ent- 
steht   ein    gelblicher  Niederschlag,    der  sich   theil weise, 
ohne  Gasentwickehmg ,  unter  Zurijcklassung  von  Chlorsil- 
ber, in  Salpetersäure  löst.    Bei  der  vorsichtigen  Neutra- 
lisation des  sauren  Filtrats  mit  Ammomak,   erscheint  der 
diarakteristische  gelbe  Niederschlt^  von  drdbasisch  phos- 
f  bor^s^oirem  Silberoxyd.    (3  Ag  0,  P./  0^).    Nach  der  Fäl- 
lung des  wässerigen ,  alkalisch  reagirenden  Auszuges  der 
Asche  durch  saüpetersaures  Süberoxyd ,  iat  die  Flüssigkeit 
«entnaL 
ß^  Beim  Versetzen  des   wässerigen  Auszuges  der  Asche  mit 
ainer  Lösung  von  neutralem  CMorcalcium ,  entsteht   ein 
Starkar,   gallertartiger  Ni(ederschlag   von   phosphorsaurem 
Kalk  (3CaO,P2  05),  der  sich  ebenfalls  ohne  die  geringste 
Gasentwickelung  in  Salpetersäure  löst.     Versetzt  man  die 
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salpetersäurehallige  Lösung  mit  salpelersaurem  Silberoxyd 
und  neutralisirt  mit  Ammoniak,  so  fällt,  wie  oben,  dreiba- 
sisch  phosphorsaures  Silberoxyd  nieder.  Nach  Zusatz  des 
Chlorcalciums  ist  die  Flüssigkeit  neutral. 

Aus  den  erwähnten  Reactionen  ergeben  /sich  Folgende  Schlüsse : 

1}  Die  alkalische  Reaclion  der  Asche  kann  nicht  durch 
kohlensaures  Alkali  bedingt  seyn,  denn  sowohl  die  Asche,  als 
die  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  und  Chlorcaicium  erhaltenen 
Niederschläge,  lösen  sich  ohne  Gasentwickelung  in  Säuren. 

23  Die  alkalische  Reaction  der  Asche  kann  nicht  durch 
ätzendes  Natron  oder  Kali  bedingt  seyn,  indem  sonst  die  Flüs- 
sigkeit nach  Zusatz  einer  Auflösung  von  neutralem  Chlorcaicium 
nicht  neutral  werden  könnte.  Es  kann  demnach  auch  nicht  etwa 
VQn  einer  Zerlegung  des  kohlensauren  Alkalis  in  der  Glühhitze 
durch  Kohle  die  Rede  seyn. 

3)  Folgt  aus  der  Abwesenheit  des  kohlensauren  Alkalis  in 
der  Asche,  dafs  das  Eiweis  im  Blute  nicht  in  der  Form  einer 
Natronverbindung  C&ls  Natron-Albuminat)  enthalten  ist,  indem 
sonst  die  Asche  kohlensaures  Alkali  oder  (bei  Anwesenheit  von 
Gyps])  kohlensauren  Kalk  enthalten  müfste,  wie  dieses  bei  der 
]Mili;h  der  Fall  ist,  in  der  nach  den  Untersuchungen  von  Haid- 
ien und  Rochleder  das  Casein  in  der  Form  von  Casem-Natron 
enthalten  ist.    (Annalen  der  Chemie ,  Bd.  XLV.  S.  254  u.  263.) 

43  Folgt  aus  der  Abwesenheit  der  kohlensauren  Alkalien  in 
der  Asche,  die  Abwesenheit  der  milchsauren,  essigsauren  und 
fettsauren  Alkalien  in  dem  Blute.  Dafs  das  Blut  keine  Milch- 
säure und  milchsauren  Alkalien  enthält,  habe  ich  schon  früher 
durch  directe  Versuche  bewiesen.  CAnnalen  der  Chemie,  Bd. 
XLVL  S.  164.) 

5)  Folgt  weiter  aus  der  Abwesenheit  der  kohlensauren  Al- 
kalien in  der  Asche,  dafs  auch  das  Blut  keine  kohlensauren 
Alkalien  enthält.     Das  Eiweis  kann  defshalb  in  dem  Blute  nicht 
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in  Verbitiduhg  mit  kohlensaurem  oder  doppeltkohlensaurem  AI-- 
kali  enthalten  seyn. 

6)  Als  weiteren  Beweis  der  Abwesenheit  der  kohlensauren 
und  organischsauren  Alkalien  in  dem  Blute,  möchte  ich  betrach-^ 
ten  die  fast  immer  gefundenen  kleinen  Quantitäten  von  schwe- 
felsaurem Kalk,  der  nothwendig  sich  mit  dem  kohlensauren  Al- 
kali umsetzen  wurde.      Schon  beim   Kochen   der  gepulverten, 
schwefelsauren  Kalkerde  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  oder  Kali  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.    CH.  Ro«e*s 
analytische  Chemie.)    Es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  über- 
all im  thierischen  Körper,  wo  sich  diese  beiden  Salze  beg^nen 
die  Umsetzung  in   schwefelsaures  Alkali  und  kohlensauren  Kalk 
geschieht.     Den  schönsten  Beweis  aber  für  die  Umsetzung  bei 
dem  Processe  der  Einäscherung,  giebt  folgende  Thatsache:   Der 
Rus  enthalt  schwefelsauren  Kalk.    Wird  er  zu  Asche  verbrannt, 
so  giebt  er  keine  Spur  von  Gyps,   weil  das  zerstört  werdende 
Kalisalz  kohlensaures   Kali   bildet,   womit  sich   der  Gyps  beim 
Glühen  in  kohlensauren  Kalk   und  schwefelsaures  Kali   umsetzt 
CBerzelius).     Durch   die  Umsetzung  des  schwefelsauren  Kal- 
kes durch  das  kohlensaure  Ammoniak  in   schwefelsaures  Am- 
moniak und  kohlensauren  Kalk,   wird  ersterer  von  der  gröCsten 
Wichtigkeit  für  die  Ernährung  der  Pflanzenwelt,  indem  dadurch 
eines  der.  nolhwendigsten  Nahrungsmiltel  der  Gewachse  im  Boden 
fixirt   wird  und  durch  die  Wurzeln  aufgenommen  werden  kann. 
(Prof.  Lieb  ig,  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Pflanzen- 
physiologie). 

In  Wien  dient  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniaik,  die  man  mit  gemahlenem  Gyps  leicht  vollständig  zer- 
legen kann,  und  die  aus  zersetztem  Harn  durch  Destillation  ge- 
wonnen wird,  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ammoniak, 
was  zur  Bereitung  von  Salmiak  (durch  Versetzen  mit  Kochsalz) 
verwendet  wird  (Mitscherlich's  Chemie). 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pham.  XLIX.Bds.  3.  Heft.  22 
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Die  weiter  unten  nfiitzutheil^den  Kolhanalysen  geben  eben- 
falls ein  belehrendes  Beispiel  ab.     - 

Diese  Thatsachen  mögen  jedocb  hinreichet,  auch  dem  weni- 
ger Eingeweihten  die  Ueberzeugung  zu  g^ben,  daTs  Analysen 
von  Blutaschen,  die  sdiwefelsauren  Kalk  und  kohlensaures  Alkali 
zusammen  angeben,  nicht  ricUig  seyn  können,  namentlich  reihen- 
weise \xm\  hundertweise  angestellte. 

7)  Wenn  nun  die  alkalische  Reaction  der  Blutasche  und  des 
Blutes  nicht  abhängig  ist  V^dh  kohlensauren  noch  ätzenden  Alka- 
lien, so  kann  sie  nur  bedingt  seyn  durch  phosphorsaures  Natron. 
(3  NaO,  P»  O5). 

8)  Aus  der  Anwesenheit  des  dreifachbasisch  phosphorsauren 
Natrons  in  der  Asche,  mufs  man  ferner  schliefsen,  dafs  in  dem 
Blute  das  basisch  pbosphorsaüre  Natron  'der  früheren  Chemiker 
ist  C3  NaO,  P2  0^3,  weil  nur  dieses  Salz  selbst  nach  dem  Roth- 
glühen noch  dreibasisch  ist  und  in  Silberlösungen  denselben  gel- 
ben Niederschlag  hervorbringt,  wie  das  gewöhnliche,  phosphor- 
saure Natron.    (C^raham's  Chemie). 

9)  Fände  das  gewöhnliche,  phosphorsaure  Nütron  in  dem 
Blute  sich  vor  (2  Na  0  +  H  0,  Pa  O5),  so  müfslo  in  der  Asche 
^weifachbasisch  phosphorsaures  seyn  Cpyx'ophosphorsaures},  weil 
beim  Glühen  das  dritte  Atom  Basis  (H  0)  entweicht  ^> 

Läfst  man  eine  Blutasche  melirere  Stunden  an  der  feuchten 
Luil  liegen,  und  übergiefst  dieselbe  nachher  mit  einer  Säure,  so 
findet  Aufbrausen  statt.  -  Das  dreifachbasische  phosphorsaure  J(a- 
tron  verwandelt  sich  nämlich  an  feuchter,  kohlensäurehaltiger 
Lufl,  theilweise  in  kohlensaures  Natron.  3  NaO,  P^  O5  wird 
zu  2  NaO  +  H  0,  P2  O5  und  NaO,  00,^.    CLiebig.) 

D«is  dritte  Atom  fixer  Basis  wird  dureh  ein  Atom  flüchtiger 


*)  In  der  That  habe  ich  neuerlichst  mehrfach  in  der  Asche  des  Blutes 
und  Fleisclies  mehrerer  Thiere  zweifachbasisch  phospborsaures  Na- 
tron gefunden.  Die  Asche  seigte  in  diesem  Falle  geringere  alkalische 
Reaction. 
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Basis  CH  0)  ersetzt  Beim  Glüien  g«ht  die  Kohlensaure  wieder 
fort  nit  dem  Wasser  und  man  hat  wieder  (3  NaO,  Pt  O5). 

Das  Verhalten  des  Blutserums  ge^en  koUensaures  Gas,  so 
wie  alle  Erscheinungen,  des  Respkationsprocesses  sind  durch 
die  Gegenwart  des  dreibasisch  phosphorsaiiren  Natrons  im  Blute 
vollkommen  erklart.  Beide  phosphorsi^pren  Sabsa  (2  Na  0  4-  H  0, 
P2O5}  und  CSNaO,  PiOs)  sind  durch  ihre  Eigenschaft  ausge-« 
sseichnet,  eine  Menge  kohlensaures  Gas  zu  absorbiren.  CGra- 
ham's  Chemie  und  L  Gmelin*s  Handbach}. 

Setzt  man  einer  Lösung  von  sogenanntem  neutralem,  phos* 
phorsaurem  Natron  C2  NaO-pH  0,  P^  O5),  die  viel  kohlensaures 
Gas  verschluckt  bat,  eine  stärkere  Säure  zu,  so  findet  Aufbrausen 
statt.  Dasselbe  habe  ich  beobachtet,  als  ich  eine  Lösung  von 
basischem  Salz  C3  NaO,  P2  0^')  nur  kurze  Zeit  in  dem  Zimmer 
stehen  liefs. 

Die  Asche  der  Samen  verhalt  sich  nach  Versuchen ,  die 
Hr.  Prof.  Lieb  ig  anstellen  liefs,  an  feuchter  Luft  gerade  wie 
die  Blutasche.  Die  Samenasche  ist  überhaupt,  was  sehr  merk- 
würdig ist,  identisch  mit  der  Blutasche,  wie  dieses  aus  den  in 
dem  Laboratorium  zu  Giefsen  ebenfalls  angestellten  Analysen 
erhellt. 

Ehe  ich  die  gefundene  Zimmmenselzung  der  Asche  an- 
gebe, bemerke  ich  über  den  Gang   der  Analyse  und   die  Be.- 

* 

Stimmung  der  einzebien  ([nrper  Folgendos: 

Die  Asche  würde  nach  dem  Glühen  und  Erkalten  gewogen, 
mit  W^ässer  ausgekocht  und  auf  dem  Filtrum  so  lange  mit  hei-* 
fsem  Wasser  ausgewaschen,  bis  ein  Tropfen  des  Filtrates  auf 
dem  Piatinbleche  nur  noch  einen  geringen  Rückstand  liefs.  In 
diesetm  wasserigen  Auszuge  wurden  die  Schwefelsaure  und.  das 
Chlor  vermittelst  salzsaurem  Baryt  und  s^Ipetersaurem  Silberoxyd 
bestimmt,  und  aus  dem  Gewichte  6qs  erhaltenen  schwefelsauren 
Baryts  und  des  Chlorsilbers  die  Menge  der  Schwefelsaure  und 
des  Chlors  berechnet 

22* 
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Die  quantitative  Bestiminang  der  Phosphorsaure  geschah, 
wenn  nicht  ausdrücklich  eine  andere  Methode  ang^eben  wird, 
durch  eine  Lösung  von  Chlorcalcium.  Aus  dem  Gewichte  des 
phosphorsauren  Kalkes  (3  Ca  0,  Pi  O5) .  wurde  die  darin  befind- 
liche Menge  Phosphorsaure  berechnet 

Zur  Bestimmung  und  Trennung  der  Alkalien  fällte  ich  den 
wässerigen  Auszug  der  Asche  mit  Cblorbarium  und  Barytwasser, 
entfernte  in  dem  Filtrate  den  überschüssigen  Baryt  durch  koh- 
ensaures  Ammoniak,  dampfte  das  neue  Fiitrat  ab,  glühte  in 
einer  Platinschale  gelinde  bis  keine  Sahniakdämpfe  mehr  weg- 
gingen und  wog. 

Die  gewogenen  Chlormetalle  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit 
überschussigem  Platincblorid  versetzt ,  aus  dem  Gewichte  des 
Kaliumplatinchlorids  das  Chlorkalium  berechnet  und  durch  Ab- 
ziehen des  Gewichtes  des  Chlorkaliums^  von  dem  Gewichte  beider 
Chlon^etalle  die  Menge  des  Chlornatriums  gefunden.  Aus  dem 
Gewichte  des  Chlomatriums  und  Chlorkaliums  ergiebt  sich  ferner 
die  Menge  des  Natriunns  und  Kaliums. 

Die  Bestimmung  und  Trennung  der  in  Wasser  unlöslichen 
Salze  wurde  nach  folgender  Methode  vorgenommen: 

Die  Lösung  der  unlöslichen  Asche  in  Salzsäure,  versetzte 
ich  mit  Ammoniak  bis  zur  alkayschen  Rcaction,  und  dann  mit 
reiner  Essigsäure  im  Ueberschufs.  Man  erhät  so  einen  Nieder- 
schlag  von  basisch  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  dpr  alle  Phos- 
phorsäure enthält.  Das  erhaltene  phosphorsaure  Eisenoxyd  wur^e 
gewogen,  in  Salzsäure  aufgelöst,  durch  Schwefelammonium  gefällt, 
das  erhaltene  Schwefeleisen  in  Eisenoxyd  verwandelt  und  letz- 
teres ebenfalls  gewogen. 

Das  Gewicht  des  Eisenoxyds  von  dem  des  phosphorsauren 
Eisenoxyds  abgezogen,  giebt  als  Differenz  das  Gewicht  der 
Phosphorsäure. 

In  der  vom  phos]>horsauren  Eisenoxyde  abfiltrirten  Flussig- 
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keit  faOte  ich  das  noch  gelöste  Eisenoxyd  durch  ätzendes  Am- 
moniak in  dem  Filtrate  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Ammoniak 
und  im  neuen  Filtrate  die  Magnesia  durch  pho^hoRsaures  Natron 
und  Ammoniak. 

Derselbe  Gang  wurde  bei  allen  Analysen  befolgt. 

In  100  Theilen  menschlicher  Blutasche  sind  entbalten: 

A.    In  Wasser  lösliche  Bestandtheile, 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron    ....  22,100 

Chlornatrium 54,769 

CMorkalium 4,416f  ^^''^^ 

Schwefelsaures  Natron 2,461 

B.    In  Wasser  unlösliche  Bestandtheile. 

Phosphorsaurer  Kalk 3,636i 

Phosphorsaure  Bitlererde      0,769  >  15,175 

Eisenoxyd  mit  etwas  phospborsaur.  Eisenoxyd    10,770] 

98,921. 
In  dieser  Asche  fand  sich  kein  Gyps. 

Ehe  ich  zu  einer  anderen  Blutasche  übergehe,   theile  ich 

eine   quantitative  Analyse  der  menschlichen  Speichelasche,   so 

wie  der  Kothasche  mit. 


« 


Amlyse  der  Speichdr-Asche. 

Ich  schicke  auch  hier  die  älteren  Angaben  voraus.  Ana- 
lysen des  menschlichen  Speichels  sind  von  Berzelius,  Bostoc, 
Gmelin  und  neuerlichst  von  Mitscherlich  jun.  angestellt  wor- 
den. Es  herrschen  hier  eben  so  viel  dtfferente  Angaben  über 
die  Salze  des  Speichels,  wie  beim  Blute.  Hier  wie  dort  mag  in 
der  unrichtigen  Methode  die  Hauptsache  falscher  Angaben  liegen. 
Berzelius  ((^uielin's  Handbuch)  giebt  nur  an: 

Salzsaures  Kali  und  Natron. 

Milchsaures  Natron. 

Natron. 
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Bosloc  (N,  Gehl  4.  568)  giebt  an: 

Chlorntftrium. 

Phosiphorsaures  Natron  und 

Pbosphorsauren  Kaik. 
Tiedemann  und  Gmeliu  (die  Verdauung  nach  Versu- 
chen) fuhren  an: 

Chiorkalium. 

Schwefelcyankalium. 

Essigsaures  Kali. 

Schwefelsaures  Alkali. 

Phosphorsaures  Alkali. 

Kohlensauren  Kalk  und  Magnesia  und 

Phosphorsauren  Kalk. 
In  der  Asche  des  Speichels  geben  dieselben  Forseher  an: 

Kohlensaures  Alkali. 

Phosphorsaures  Alkali. 

Schwefelsaures  Kali. 

Phosphorsauren   Kalk  mit  wenig  kohlensaurer  Kalkerde  und 
Talkerde. 

Mitscherlich  giebt  folgende  Salze  an: 

Chlorcalcium  C?). 

Milchsaures  Natron  und  Kali. 

Natron  Crait  Schleim  vefbueden). 

Phosphorsauren  Kalk  und 

Kieselerde. 
Meine  mehrfachen  qualitativen  Analysen  der  Speiebelasohe 
verschiedene  Personen,  so  \yie  meines  eigenen  zu  verschiede^ 
nen  Zeiten,  ergaben  immer  ganz  dieselben  Salze,  die  ich  in  der 
Blutasche  gefunden  habe.  Die  Asche  war  von  weifser,  etwas 
In  das  gelbliche  ziehender  Farbe,  brauste  mit  Säuren  durchaus 
nicht  auf  und  zeigte  sehr  starke,  alkalisdie  Reaction.  In  aHen 
Pillen  enthielt  die  Asche  des  Speichels: 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron. 
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SchwefeLsaures  Natron. 

Gfal<miatrium  und  Ohlorkaliam. 

Phosphorsaoren  Kalk. 

Phosphorsaure  BiUererde  und 

Phosphorsaui'os  Eisenoxyd. 

Alle  Argumente,  die  ich  früher  gegen  die  Anwesenheit  der 
milchsauren,  essigsauren  und  kohlensauren  Alkalien  in  dein  Blute 
aus  den  Resultaten  der  Ascbennalyse  vorgebracht  habe,  müssen 
auch  hier  geltend  gemalt  werden.  Der  Speichel  enthalt  so  wenig 
wie  das  Blut,  milclisaure,  essigsaure  und  kohlensaure  Salze. 

Die  alkalische  Beaction  des  frischen  Speichels,  wie  der 
Speichelasche,  ist  bedingt  durch  phosphorsaures  Natron.  Der 
Schllrim ,  die  Proteinverbindungen  können  also  auch  nur  durch 
letzteres' Salz  gelöst  seyo. 

Schon  früher,  ehe  ich  die  Zusammensetzung  der  Asche 
kannte,  habe  ich  durch  einen  directen  Versuch  keine  Milchsäure 
in  dem  Speichel  finden  können.  Auf  diesen  Versuch  lege  ich 
jedoch  keinen  besondern  Werth,  weil  die  Menge  des  Speichels 
immerhin  unbeträchtlich  warl  Die  Zusammensetzung  der  Asche 
und  die  Thatsache,  dafs  das  Blut  keine  milchsaure  Salze  enthält, 
können  jedoch  über  die  Abwesenheit  derselben  in  dem  Speichel 
nicht  den  geringsten  Zweifel  lassen. 

Aeschert  man  Speichelschleim ,  der  auf  dem  Filter  ausge- 
waschen worden,  ein,  so  erhält  man  eine  neutrale  Asche,  die, 
neben  Spuren  von  Chlornatriam  und  phosphorsaurem  Natron, 
phospborsauren  Kalk  enthöit. 

Die  Asche  des  sogenannten  Zahnweinsteins  bestand  in  einem 
Versuche  ebenfalls  aus  phosphorsaurem  Kalke  mit  Spuren  von 
fAosphorsanrem  Natron  und  Chlomatrium. 

Durch  die  überaus  freundliche  Unterstützung  einiger  jungen 
Oiemiker  bin  ich  in  den  Besitz  einer  hüireicbenden  Menge  Spei- 
chels gdionmnen ,  um  eine  quantitative  Analyse  der  Asche  des- 
selben machen  zu  können.' 
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A.    In  Wasser  Ißsliche  BesiancUheäe : 

Preibasisch  pbosphöre.  Natron  C3  NaO,  P^  O5)    28,122| 
Chlornatrium  und  ChloitaMu«!  ......    61,930/  92,367 

Schwefelsaure^  Natron    ....,.,.      2,315^ 

B-    In  Wasser  unlösliche  BesfcmdiheUe : 

Phosphorsaure  Kalkerde 

Phosphorsaure  Bjtterßrde  }.....,»      5,509}  5,509 

Phosphorsaureg  Eisenoxyd 

*  97,876. 

Die  grofse  Menge  löslicher  Salze,  insbesondere  aber  des 
dreibasisch  phosphorsauren  Natrons,  so  wie  des  phosphorsauren 
Eisenoxyds  im  Speichel,  scheint  mir  für  die  Verdauung  und 
Blutbildung  im  höchsten  Grade  bedeutungsvoll  und  ich  kann 
nicht  unterlassen,  meine  Ueberzeugung  dahin  auszusprechen,  dafs 
eine  Verfolgung  dieser  Verhältnisse  in  kurzer  Zeit  mehr  Licht 
verbreiten  wird  ober  den  Vordauungsprocefs,  als  alle  Versuche 
mit  dem  gänzlich  hypothetischen  Pepsin  und  der  künstlichen 
Cbisberigen)  Verdauungsflüssigkeil  verbreitet  haben  und  ^u  ver- 
))reiten  fähig  sind, 

Während  frühere  Physiologen  (RudolpWs  Physiologie)  von 
der  grofsen  Wichtigkeil  des  Speichels ,  der  Galle  und  pankrea-r 
tischen  Flüssigkeit  für  die  Verdauung  innig  überzeugt  waren, 
finden  sich  neuere  Physiologen  veranlafst,  den  Speicheldrüsen, 
dem  Pankreas  u.  s.  w.,  so  wie  ihren  Secreten  keine  besondere 
Bedeutung  zu  vindiciren.  Man  hält  die  Wirkung  des  Speichels 
und  der  Galle  bei  dem  Verdauungsacte  nur  für  gering  und  un- 
wesentlich, und  erwartet  Alles  vom  Pepsin  und  der  Milchsäure, 
CR.  Wagrier's  Physiologie.) 

Wir  sind  durch  unsere  Aschenanalysen  zu  einer  anderen 
Ansicht  gekommen  und  nehmen  keinen  Anstand,  die  Verdauung 
im  Wesentlichen  als  eine  einfache  chemische  Auflösung  der  Nah- 
rungssubstanzen in  phosphorsawem  Nalron,  chpleinsauren  Natron 
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und  Chlornatrium  zu  erklären,  und  wenn  wir  nicht  sehr  irren, 
so  wird  diese  Ansicht  noch  durch  d^a  yergleichendö  Anatomie 
und  Entwickelungsgescbiclite  des  Embryo's  unterstützt.  Diese 
Andeutung  mag  für  jetzt  genügen.  Eine  weitere  Ausfuhrung 
und  Begründung  dieser  Ansicht  vom  Yerdauungsprocesse  durch 
chemische  Versuche,  Entwickelungsgeschichte  und  vergleichende 
Anatomie  kann  erst  später  versucht  werden,  da  unsere  Beobach- 
timgen  noch  nicht  zahiceiph  genug  sind. 

Dafs  man  bisher  ^ht  auf  dem  rechten  Wege  wandelte, 
möchte  sieh  hinreichend  daraus  ergeben,  dafs  wir,  trotz  aller  in  . 
neuester  Zeit  über  die  Verdauung  angestellter  Versuche,  nament- 
lich der  sogenannten  künstlichen  Verdauungsversuche,  über  diesen 
Procefs  noch  so  wenig  wissen,  wie  früher. 

Ansichten  oder  Behauptungen,  wie  die,  dafs  das  geronnene. 
Albumim,  das  nach  seiner  Wiederauflösung  durch  den  Verdau« 
ungsprocefs  in  der  Hit^^  nicht  mehr  gerinnt,  in  SpeichelstoiT 
und  Osmazom  verwandelt  werde,  d.  h.  in  zwei  gänzlich  un- 
bekannte und  hypothetische  Steife,  können  natürlich  nicht  als 
die  Wissenschaft  fördernde  betrachtet  werden.  Das  sogenannte 
Osmazom  ist  ein  Gemenge  aller  in  Weingeist  löslichen  Steife 
thierischer  Flüssigkeiten  und  fester  Theile,  des  Blutes  sowohl  wie 
der  Secrete  und  enthält  aufser  einigen  unbekannten  chemischen 
Verbindungen,  Harnstoff,  Gallenstoffe,  Kochsalz,  Spuren  von  pbos- 
phorsaurem  Natron  u.  s.  w, 

Anglyse  der  menschlichen  Kolhasche. 

Berzelius  hat  schon  vor  sehr  langer  Zeit  eine  Analyse 
des  menschlichen  Kothes  angestellt,  und  fand  damals  CGmelin's 
Handbuch)  folgende  Salze: 

Kohlensaures  Natron. 

Schwefelsaures  Natron« 

Salzsaures  Natron. 

Phosphossauren  Kalk  und  phosphorsaure  Bittererde. 
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Ich  habe  mehrere  Versuche  mit  den  Excrementeh '  angestellt, 
die  ich  hier  mittheile. 

A.  Frische  Excremenie,  pulpos,  gelbbraun,  alkalisch  rea- 
girend,  wurden  getrocknet  und  eingeäschert.  Ich  erhielt  eine 
weifse  Asche,  die  alkalisch  reagirte  und  mit  Siuren  aufbrauste. 
Sie  enthielt: 

Dreibasisch  phospliorsaures  Natron  (wenig). 

Chlomatriun,. 

Schwefelsaures  Alkali« 

Phospborsaure  Kalkerde  und  Bittererde  Csehr  viel). 

Kohlensaure  Kalkerde  und  schwefelsaure  Kalkerde. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  (Spur). 

B.  Eine  zweite  Quantität  derselben  Excrentente  wurde  mit 
Wasser  extrabirt,  der  braune  alkalische  Auszug  auf  dem  Was- 
serbade verdampft.  Während  der  Verdampfung  bildeten  sich 
auf  der  Oberfläche  zusammenhängende,  gelbbraune  Membrane, 
die  sich  nach  der  Abnahme  wieder  erneuerten. 

a)  Die  eine  Hälfte  des  verdampften,  wässerigen  Auszuges 

wurde  zu  Asche  verbrannt.     Die  Asche  war  sehr  alkalisch  und 
» 

brauste  mit  Säuren  stark  auf.    Sie  enthidit: 
Kohlensaure  Alkalien. 
Phosphorsaure  Alkalien. 
Schwefelsaure  ^ali^. 
Kochsalz  und  phosphorsaure  Erdeni^ 
h)  Die  zweite  Hälfte  des   verdampften,   wässerigen   Aus- 
zuges  extra hirte  ich   mit  Alkohol.      Der   alkoholische  Auszug 
hatte  eine  rothe,   in  das  grünliche  spielende  Farbe  und  reagürte 
alkalisdi.    Mit  demselben   wurden  folgende  Versuche   gemach 
ä)  Eine  Probe  wurde  mit  dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd 
versetzt.    Es  entstand  ein  sehr  bedeutender  Miederschlag 
und  beinahe    gänzliche  Enlfärl|Ling    der    über    dem   Nie- 
derschlage stehenden  Flüssigkeit.      Durch   Zutröpfeln  von 
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Essigsaure  wurde  der  Niederschlag  fast  ganz  wieder  auf- 
gelöst. 
ß^  Eine  andere  Probe  wurde  tropfenweise   mit  Barylwasser 
versetzt.     Sehr  yoluminöser  Niederschlag  von   gelbgrön- 
Hoher  Farbe.    Die  Flüssigkeit  beinahe  farblos, 
y)  Durch  Behandeln   mit  Thierkohle  wurde   eine  dritte  Probe 

des  Filirates  gänzlich  entfärbt 
^)  der  gröfsle  Theil  des  alkoholischen  Auszuges  wurde  ver- 
brannt. 

D\e.   Asche,   deren    \iässeriger   Auszug  Curcumapapier 
dunketbraunroth  färbte,  bestand  zum  gröfsten  Theil  aus: 
Kohlensaurem  Alkali,  mit  Spuren  von 
dreibasisch  phosphorsaurem  Natron  und  Chlornatrium. 
e)  Die  Membrane  und  alles   von   dem  Alkohol   nicht  Aufge- 
nommene wurden  auf  dem  Filtrum  mit  Alkohol    ausge- 
waschen und  verbrannt. 

Ich  erhielt  eine  neutrale  Asche,  die  phosphorsauren  Kalk 
und  Bittererde  enthielt  und  nur  Spuren  von  Kochsalz  und  phos- 
phorsaurem Alkali. 

C.  Der  durch  Wasser  extrahirte  Kolhruckstand  gab  eine 
neutrale  Asche;  die  phosphorsaure  Kalkerde  und  Bittererde,  so  wie 
schwefelsaure  Kalkerde  enthielt,  mit  Spuren  von  CWornalrium 
und  phosphorsaurem  Alkali. 

Ich  erlaube  mir  folgende  Bemerkungen : 
Beachtet  man  das  Verhalten  des  alkoholischen  Auszuges 
gegen  Barytwasser,  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  so  wie  in  der 
Glühhitze,  so  kann  man  wohl  nicht  ini  Zweifel  seyn  über  die 
Gegenwart  einer  gewissen  Menge  unveränderten,  choleinsauren 
Natrons  in  dem  Kotfae.  In  mehreren  anderen  Versuehen  mit  dem 
Kothe  anderer  Individuen,  so  wie  in  dem  Kothe  der  Hauskatze, 
habe  ich  ebenfalls  choleinsaures  Natron  in  kleiner  Menge  ge- 
funden.    Dafs   jedoch   nicht   immer    choleinsaures   Natron   sich 


338    End erlin ^  physiologischr^hemische  Unterstichungen. 

findet,  geht  aus  einer  mitzutheilenden  Analyse  der  Kothasche 
hervor. 

Der  letztere  Fall  möchte  immer  eintreten,  wenn  die  Excre- 
mente  länger  in  dem  Dickdarme  verweilen  Chei  trägem  Stuhl- 
gange),  wo  die  löslichen  Theile  vollkommener  resorbirt  werden 
können. 

Es  geht  ferner  aus  Obigem  hervor,  däfs  der  kohlensaure 
Kalk  Product  der  Umsetzung  des  Gypses  mit  dem  aus  dem  cho- 
leinsaurem  Natron  beim  Glühen  gebildeten,  kohlensauren  Na- 
tron isL 

Zuletzt  ergiebt  sich  aus  der  Membranbildung  die  Anwesen- 
heit einer  gewissen  Menge  Eiweifses. 

100  Theile  Kothasche  eines  anderen  Individuums  enthalten: 

A.    In  Wasser  lösliche  Bestandtfieile : 

Kochsalz  und  schwefelsaures  Alkali 1,367 

Zweifach  basisch  phosphorsaures  Natron  ....      2,633 

B.    In  Wasser  tmlösliche  Bestandtheile  : 

Phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  ßittererde  80,373 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 2,090 

Schwefelsaure  Kalkerde. 4,530 

Kieselerde '7,940 

98,932. 

Aus  der  Abwesenheit  des  kohlensauren  Kalkes  in  dieser 
Asche  geht  deutlich  hervor   die  Abwesenheit  des  cholei'nsaureh  » 
Natrons  (Galle).    Der  Koth  war  nicht  pulpös,  sondern  von  sehr 
fester  Consistenz.    Die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  phos- 
phorsauren Natrons  kann  nicht  auffallend  seyn.     Andere  haben 

m 

es  nur  defshalb  nicht  gefunden,  weil  sie  es  nicht  gesucht  haben. 
Aus  der  Angabe  einer  gewissen  Quantität  löslichen  Eiweifses  in 
der  Analyse  von  Berzelius,  kann  man  mit  Bestimmtheit  auch 
auf  die  Gegenwart  des  phosphorsauren  Alkalis  schliefsen ,  denn' 
beide  scheinen  unzertrennlich. 
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In  einem  Versache  fand  Bcrzelius  in  drei  Unzen  frischen 
KothefB  anderthalb  Dracjhmen  Galle,  in  demselben  concentrirten 
Zustande,  wie  in  der  Gallenblase.    CRudolphi's  Physiologie}. 

Eioiß  geringe  Menge   phosphorsauren  Alkali's  vermifj^  ich 
in  gar  keiner  Asche,  sowohl  fester,  als  flüssiger  thierischer  Theile. 
Die  Asche  des  Sperlingkothes,  die  heftig  aufbrauste  und  al- 
kalisch reaghrte,  enthielt: 
Dreibasisch  phosphorsaures  Natron. 
Schwefelsaures  Alkali. 
Chlornatrium. 
Fhosphorsaure  Erden. 
Kohlensaure  Erden  und 
Eisenoxyd  (phosphorsaures}. 
Der  Koth  enthielt  eine  Menge  Harnsäure. 

(Der  Schlaft  folgt  im  Dächsten  Heft.) 


Notiz  über  einige  gepaarte  Verbindungen  der 

Chlorkoblensloffe ; 
von  Dr.  H.  Kolbe  in  Marburg. 


Die  Untersuchung  der  Zerselzungsproducte  des  Schwefel- 
kohlenstoffs durch  Einwirkung  von  Chlorgas  hat  zu  den  nach- 
folgenden Resultaten  geffiiirt,  deren  Einzelnheilen  ich  nach  Be- 
endigung der  Arbeit  ausführlicher  miUheilen  werde. 

Sckweßigsaures  KohlensupercMorid:  C  Cij,  S  O2.  Diese 
Verbindung  entsteht,  wenn  Schwefelkohlenstoff  der  Einwi^kung 
von  feuchtem  Chlorgas  ausgesetzt  wird.  Es  ist  derselbe  weifse 
flüchtige  Körper,  welcher  von  Berzelius  entdeckt  und  als  Ver- 
bindung von  Chlorkohlenoxyd  mit  chlorunterschwefliger  Säure 
beschrieben  ist  Csiehe   dessea-  Lehrbuch  der   Chemie  Bd.  HO* 
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Er  ist  mit  gröfserer  WahrscheinHciikeit  als  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  schwefliger  Säure  mit  Kohlensuperchlorid  z«  be- 
trachten. Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zerfiiUt  er  in  Ciijör- 
koUenoxydgas,  Salzsäure  und  schweflige  Säure. 

Chlorkohlenunterschto^elsäure :  HO  +  C^  Gl»,  S«  0«.  Die 
vorige  Verbindung  wird  von  kaustischen  Alkalien,  unter  starker 
Erhitzung ,  in  grofser  Menge  gelöst.  Die  neutrale  Auflösuag 
enthält  aufser  Chlorkulium  ein  neues  Salz,  dessen  Säure  aus 
Unterschwefelsäure  besteht,  gepaart  mit  dem  zweiten  Chlorkoh- 
lenstofT.  Sie  bildet  ohne  Ausnahme  im  Wasser  und  Alkohol 
lösliche,  leicht  krystallisirende  Salze,  wird  nicht  von  rauchender 
Salpetersäure  oder  Königswasser  oxydirt,  und  besitzt  eine  so 
grofse  Vereinigungskraß,  dafs  sie  selbst  <fie  Salzsäure  aus  ihren 
Verbindungen  auszutreiben  vermag.  Sie  krystallisirt  in  kleinen 
Prismen ,  welche  an  der  Luft  schnell  zerfliefsen  und  läfst  sich^ 
zum  Theil  unzerselzt  sublimiren-.  Ihre  Salze  zerlegen  sich  beim 
Erhitzen  in  Chlorkohlenoxydgas,  schweflige  Säure  und  Chlorme- 
tall, welches  rein  zurückbleibt. 

Sckwefligsaures  KoMenchiorid:  C  €1,  S  O2.  ZinncMorid, 
Schwefelwasserstoir  und  schweflige  Säure  reduciren  dai»  schwef- 
ligsaure Kohlensuperchlorid  zu  einem  indiflerirten,  im  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Körper ,  welcher  sich  beim  Abdampfen  unter 
Entbindung  V von  Chlorkohlenoxydgas  leicht  zersetzt.  Chlorgas 
wird  von  seiner  Auflösung  im  Wasser  absorbirt  und  giebt  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  regenirirtem,  schwefligsaurem  Koh- 
lensuperchlorid. 

Chlorfotmylunterschtcefelsäure :  H  0  +  C,  H  €1«,  Si.Os- 
Die  vorige  Verbindung  vereinigt  sich  mit  den  kaustischen  Alka- 
lien unter  gleichzeitiger  Aufnahme  der  Elemente  von  1  Atom 
Wasser  zu  einem  löslichen,  krystaliisirenden  Salze.  Die  Säure 
ist  Unterschwefelsäure,  mit  TormylsupercUorur  gepaart  Sie 
gleicht  in  den  meisten  Beziehungen  der  Chlorkohlenunterschue- 
felsäiire.     Ihre  Salze  geben  beim  Erhitzen  Chlorkohlenoxydgas, 
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schwdilge  Sälire  und  Wasser;  Chlormetali  bleibt  mit  Kohle  gfe- 
mengt  zurück. 

Chiorkohlenoxalsäure  CChloressigsaurc) :  HO  +  C2  G\^y  C^ 
Os.  Kohlenchlorid  C  €1  in  einer  mit  Chlorgas  gefüllten  Flasche 
und  iiBter  einer  Wasserschicht  deiA  Sonnenlichte  ausgesetzt,  wird 
nach  einiger  Zeit  in  festes  Superchlorür  verwandelL  Die  darüber- 
stehende Flüsfflglieit  enthalt  Salzsäure  und  Chloressigsäure.    Der 

m 

ChlorkoUaistoff:   C,  01$  hat  sich  also  im  Entstebiingsmomente 
mit  Wasser  zersetzt  nach  folgendem  Schema: 

2  Ca  €1,  i  3  H  €1 
4  H  0     j   H  0  +  C,  €1„  C,  0,. 

Vergleichende  Versuche  haben  mich  überzeugt,  dafs  das 
KoUensuperchlorür  für  sich  unter  gleichen  Verhaltnissen  das 
Wasser  nicht  zu  zersetzen  vermag.  Die  chloressigsauren  Salze 
werden  beim  Erhitzen  in  Chlormetall,  Chlorkohlenoxyd-  undKoh* 
lenoxydgas  zerlegt. 

Ich  begnüge  mich ,  hier  noch'  auf  die  Folgerungen  hinzu- 
deuten ,  welche  sich  aus  dem  so  eben  Mitgetheilten  über  die 
neuere  .  Substitutionstheorie  überhaupt ,  wie  insbesondere  über 
Dumas'  Ansichten  von  der  Constitution  der  Chlorcssigsäure  ab- 
leiten lassen.  Eine  specieile  Erörterung  dieses  Gegenstandes  be- 
halte ich  mir  bis  nach  Beendigung  der  Untersuchung  vor. 


Chemische  Untersuchung  der  Muskeln  eines  Alligators. 

von  Schlossberger^  Dr.  med. 


M^en  der  vergleichenden  Anatomie,  dieser  seit  Cuvier  so 
gründlich  und  umfassend  durchgebildeten  Wissenschaft^  steht  die 
eerffleichende  TlUercheme,  dieser  zweite,  wohl  gleichwichtige 
Grundpfeiler   einer    ächten  a%emeinen   Physiologie  noch   sehr 
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dörftig  da,  und  jeder  auch  noch  so  kleine  Beitrag  zu  unseren 
«Kenntnissen  darin,  dürfte  darum  willkommen  seyn* 

Bei  Gelegenheit  einer  von  der  medicinischen  Pacultat  in 
Tübingen  1837  gestellten  Preisaulgabe,  halle  der  Verf.  eine 
ziemliche  Anzahl  vergleichender  Analysen  des  Fleisches  verschie- 
dener Thiere  aogestellt,  und  sich  namentlich  bemüht^  Repräsen-* 
tanten  aus  den  verschiedenen  Klassen  der  Wirbelthiere  zu  seinen 
Untersuchungen  zu  wählen;  nur  die  Muskeln  eines  Thieres,  aus 
der  Klasse  der  Reptäien^  hatte  er  damals  nicht  in  hinreichender 
Quantität  erhalten  können  und  so  eine  Lücke  in  seinen  Unter- 
suchungen gelassen,  die  durch  einen  günstigen  Zufall  er  diesen 
Winter  im  Laboratorium  zu  Giefsen  wenigstens  einigermafsen 
ausfüllen  konnte. 

Durch  die  Güte  des  Hrn.  Prof.  Bischoff  erhielt  ef  nämlich 
eine  ansehnliche  Quantität  der  Musculatur  eines  frisch  gestorbenen^ 
erwachsenen  Kaimans;  die  erhaltenen  Muskeln  waren  reichlich 
mit  einem  derben ,  eigenthümlich  riechenden  Fett  durchwachsen, 
sehr  blafs,  so  dafs  sie  der  Farbe  nach  dem  gewöhnlichen  Fisch- 
fleische näher  standen  als  dem  der  höheren  Wirbelthiere;  alte 
Muskelfasern  waren  mit  Querstreifen  versehen,  und  boten  unter 
dem  Mikroskope  nichts  besonderes  -  dar;  es  wurden  besonders 
die  Muskeln  der  Brust  und  des  Rückens  zur  Untersuchung  ge^ 
wählt,  und  zwar  für  den  Gang  der  letzteren  die  von  ßerzelius  in 
seiner  Thierchemie  beschriebene  Methode  angewendet.  Die  me- 
chanisch, möglichst  von  Fett,  Häuten^  Zellgewebe  und  Gefäfsen 
gereinigte  Muskelsubstanz  enthielt  etwa  80  pCt.  Wasser,  sie 
reagirte  ganz  schwachsauer ,  und  hinterliefs  nach  mehrmaligem 
Auswaschen  mit  Wasser,  eine  völlig  farblose  Faser,  die  sich  in 
allen  ihren  chemischen  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Fleisch- 
faser durchaus  identisch  verhielt.  Bemerkenswerlh  war  nur  die 
Erscheinung,  dafs  eine  Quantität  des  so  gereinigten  Mtakd- 
faserstoffs  durch  Gefrieren  in  einer  kalten  Nacht  in  freier  Luft 
eine  Röthe  erlangte,   die  viel  stärker  war,   als  sie  das  Fleisch 
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Vor  seinem  Ausziehen  mit  Wasser  besessen  halte;  der  Grund 
davon  möchte  schwer  anzugeben  seyn,  vielleicht  aber  gehört 
auch  eine  Beobachtung  von  Schwann  hierher,  der  die  Muskeln 
eines  Karpfens  bei  der  Haceratur  roth  werden  sah. 

Der  wässerige  filtrirte  Auszug  des  Fleisches  hatte  eine  sehr 
schwach  röthliche  Farbe  und  eigenthumlichen,  blutähnlichen  Ge- 
ruch; Lackmus  rölfaete  er  nur  sehr  wenig.  Schon  beim  Erhitzen 
auf  30®  C.  wurde  die  Flüssigkeit  vom  Boden  aus  trübe,  und  bei 
4ß^  hatten  sich  schon  grofse,  fast  ungefärbte  FAweifscoagtda 
ausgeschieden.  Es  zeigte  sich  hierdurch  dne  grofse  Analogie 
mit  dem  Fleische  mehrera*er  Fische  und  des  Flufskrebses,  deren 
Eiweifs^)  schon  bei  einer  Temperatur  von  30  —  35®  zu  ge- 
rinnen beginnt,  wahrend  das  höherer  Thiere  erst  bei  50®  dieselbe 
Veränderung  erleidet.  Auch  in  BetrefF  d^  Menge  und  Färbung 
des  Goaguhiras  schiofs  sich  dasselbe  sehr  nahe  an  Fischfleisch 
an ,  indem  die  Quantität  desselben  sehr  ansehnlich ,  die  Farbe 
aber  nur  grau,  selbst  bei  10®  C.  nicht  röthlich  war  Cgeringe 
Quantität  von  cruor};  beim  Trocknen  roch  es  stark  fleischartig, 
beim  Einäschern  zdgte  es  nur  Spuren  von  Eisenoxyd,  neben 
einer  ziemlichen  Quantität  phosphorsauren  Kalks. 

Auch  nachdem  die  Flüssigkeit  «im  wallenden  Kochen  er- 
hitzt und  iiitrirt  w<Hrden  war,  schied  sie  beim  Abdampfen  immer 
wieder  einige  voluminöse  Flocken  aus.  Das  im  Wasserbad  ein- 
gedampfte Fiitrat  stellte  ganz  bratenartig  riechenden,  bräunlich 
gelben,  ziemlich  sauer  reagirenden  Syrup  dar,  wie  man  ihn,  ein 
Gemische  der  verschiedensten  ExtractivstoiTe,  unter  dem  Namen 
Osmaaom  bei  den  gewöhnlichen  Fleischarten  begreift.  Warmer 
Alkohol  löste  davon  eine  ansehnliche  Quantität  mit  gelber  Farbe, 
setzte  aber  beim  Erkalten  kleine  cubische,  gelblich  weifse  Kry- 
stalle  ab ,  die  sich  durch  kaltes  Wasser,  und  noch  besser  durch 


*)  S.  vergleichende   ehem.  Untersuchungen   des   Fleisches  Verschiedener 
Thiere,  von  Dn  J.  Schlofsberger.    Stuttgart  t840  p.  36. 
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kriten  Alkohol,  recht  gut  auswaschen  liefsen,  da  sie  sich  sehr 
wenig  darin  Jösten.  So  gereinigt,  y erhielten  sie  sich  dordmus 
wie  Chevreurs  KreaUru  Sie  werden  bena  Erhitzen  weifs,  nn-^ 
durchsichtig,  darauf  schmolzen  sie  unter  Ansstofsen  eines  gdben 
Dampfs  und  ammoniakalisch-*brenzlichen  Geruchs^  und  hinter- 
Uefsen  eine  Kohle,  die  nach  längerem  Rothglüben  nur  g$nz 
!W^ig  Asche  hinlerliefs.  Beim  Erhitzen  vtix  Saipetersäuce  auf 
dem  Platinblech  und  Uebergiefsen  mft  etwas  Ammoniak,  gaben 
s\e  einen  Augenblick  eine  sdhöii  boc^geibe  Färbing,  die  aber 
schnell  in^  Braune  überging;  in  starber  Salpdersöure  aber  ios^ 
ten  sie  sich  unler  Entwickelung  von  geiben  Dämpfen,  benn  Ab- 
dampfen blieb  dann  ein  weilser  Bufikstaiid.  Seipetersauri^  -SQ^ 
beroxyd  gab  in  der  wässerigen  Lösung  kekie  Spur  von  Chlor*- 
metallen  zu  erkeimen;  auch  dnrch  Bleizucker  und-  Barytsalze 
entstand  darin  keine  Fällung.  Leider  reichte  die  Quanütäft^rch« 
ans  zu  keiner  £lemenlarana]yse  bifi,  4>  ais  mehreren  Pfunden 
des  Fleisches  kaum  0,150  Gr.  der  Substanz  erhallen  wurden. 

Jedenfalls  wäre  es  wünscfaenswerth,  von  neuc^  nach  diesem 
sonderbaren  Körper  zu  fahnden,  den  Ghevreul  im  Bouillon  der 
holländischen  Con^girie  enlde^te,  Berzelius  und  Simon 
tüber  nicht  wieder  auffinden  konnten;  auch  ich  begegnete  ihm 
bei  meinen  vieifiUtigen'  Fleischanalysen  im  Jakre  1838  nicht,  ob- 
gleich ich  aitödrncklidi  nach  ihm  suchte.  Wohl  er  hat  eine 
kleine  Quantität  desselben  aus  Ochsenfieisch  erhalten,  und  festge- 
stellt, dafs  es  kein  Allantoin  ist  Er  scheint  demnach  in  den  Flüs- 
sigkeiten der  Muskelsubstanz  für  gewöhnlidi  nicht  oder  nur  in 
so  kleiner  Menge  vorzukommen,  dafs  er  nicht  aufgeßmden  wer- 
den kann;  immerhin  aber  lAsStA  die  Nachweisung  dieses  dnreh 
seine  Krystallisirbarkeit  und  jsein  ganzes  chemisches  Verhalte» 
wohl  charakterisirten  Körpers  in  dem  Fleische  so  ganz  einander 
ferne  stehender  Thiere  CR»nd  und  KrokodiO  bemerkenswerth. 
Noch  ist  zu  erwähnen,  dafs  neben  dem  Kroatin  eine  kleine  Menge 
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eiweifsartiger,  an  phosphorsaurem  Kalk  reicher  Mmerie  sich  beim 
Behandeln  mit  Alkohol  ausschied. 

Der  in  Weingeist  von  0,83  gelöste  Tbeä  des  Fteischexiracts, 
gab  etwa  ein  Dritttlieil  seiner  Menge  an  absoluten  Alkohol  ah^ 
in  wekber  Lösung  dann  Sublimat  einen  starken  flockigen  Nie- 
derschlag erzeugte.  Der  in  absolutem  Alkohol  nicht  lösliche  Theil 
verhieH  sich  ganz  wie  die  auf  dieselbe  Art  Wis  anderen  Fieiscb- 
arten  erhaltenen  Extractivsubstanzen. 

Das  reine,  mit  Alkohol  von  0,83  ersdiöpfte,  nur  in  Wasser 
lösliche  Fleischextract,  stellte  eine  klebrige,  hellbraune  Masse 
dar,  von  eigeiitbämlichem,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  etwas 
bratenartigem  Geschmack.  Doch  waren  in  ihm  kaum  Spuren 
von  Zonddm  enthalten,  indem  die  Niederschläge  mit  essigsaurem 
Baryt  und  mit  neutralem ,  essigsaurem  Bleioxyd  fast  wie  weifs 
war^  ti«d  auch  der  gefällte  phosphorsaure  Baryt  bei  Digestion 
mit  Ammoniak  aufserordentlich  wenig  thierische  Materie  an  die- 
ses abgab.  Dagegen  war  die  zuletzt  von  Bleiessig  fällbare 
Substanz  (von  gummiartiger  Natur?)  in  etwas  gröfserer  Quan- 
tität vorhanden;  leider  vers<?hwand  mir  das  weitere  Material  bei 
den  Fällungen  mit  den  angegebenen  Reagentien  und  der  wieder- 
holten Reinigung  mit  Schwefelwasserstoff  fast  unter  der  Hand, 
so  dafs  ich  mit  der  kleinen ,  noch  übrigen  Quantität  des  nocli 
restirenden  Extractivstofls  nur  so  viel  ausmitteln  konnte,  dafs  eine 
gelbliche,  gegen  fast  alle  Reagentien  sich  indifferent  verhaltende 
Materie  noch  übrig  blieb. 

Noch  ist  zu  bemerken,  dafs  in  der  Asche  des  Fleisches 
Spuren  i^mi  Thonerde  enthalten  zu  seyn  schienen,  die  aber 
leicht  durch  die  Gefäfse  und  Zufälligkeiten  haben  hineinkommen 
können;  ieh  hatte  schon  1838  in  der  Asche  der  Mttskebi  von 
einigen  Fischen  Tfaonenkspnren  zu  finden  geglaubt  und  S.  39 
meines  Schriftchens  angeführt;  Bonjean  will  seitdem  im  Fleische 
vom  Hasen  ebenfalls  Thonerde  gefunden  haben.  Doch  möchte 
hier  die  sidiere  Nachweiiung  so  aufserordentlich  kleiner  Quan-^ 

23* 
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iftaten  vielleicht  noch  viel  scliwieriger  seyn,  als  bei  den  Pflan- 
zenasciien,  über  deren  wirklichen  Gehalt  an  Thonerde  immer  noch 
bedeutende  Zweifel  herrschen.  Vor  allem  mache  ich  auf  das. 
Trügerische  der  angegebenen  Löthrolirprobe  mit  Kobaltsoluliori 
aufmerksam,  da,  wie  ich  mich  überzeugte,  der  phosphorsaure 
Kalk  hier  ganz  dieselbe  Reaction  wie  Thonerde  zeigt.  Darüber 
aber,  dafs  abgesehen  von  der  Empfindlichkeit  und  Sicherheit  un- 
serer Reagentien  auf  Alauuerde,  sie  gerade  durch  dieselben 
CKali)  sowie  durch  unsere  Gefäfse  u.  s.  w.  so  gar  leicht  in  die 
zu  untersuchende  Substanz  erst  hineinkommen  kann,  noch  Worle 
zu  machen,  scheint  mir  durchaus  überflüssig. 


Einfacher  Apparat  zum  Formen  des  Phosphors; 

von  Karl  Setibert 

(Hierzu  eine  Abbildung.} 


Seit  die  Bereitung  des  Phosphors  ein  Fabricationszweig  von 
Belang  geworden  ist,  haben  auch  seine  Darstellung,  so  wie  die 
verschiedenen  Operationen ,  mittelst  derer  er  in  die  im  Handel 
üblichste  Form  gebracht  wird,  eine  entsprechende,  der  Bereitung 
im  Grofsen  angemessenere  Umgestaltung  erfahren  müssen.  Eine 
solche  Reform  war  unter  andern  auch  für  das  bisher  gewöhn- 
liche Verfahren  beim  Formen  des  Phosphors  in  Stangen  nolh- 
wendig.  Diese  ältere  Methode  besteht  bekanntlich  darin,  dafs 
man  geschmolzenen  Phosphor  in  Trichterröhren  erkalten  lotste 
-  und  ihn  dann  mit  Drähten  herausstöfst.  Abgesehen  von  der 
Zerbrechlichkeit  jener  Glaswaare  in  den  Händen  des  gewöhn- 
lichen Laboranten,  und  dem  daraus  entstehenden,  bedeutenden 
Aufwände,  ist  diese  Methode  so  wenig  fördernd,  dafs  es  Fabri- 
ken oft  unmQglich  wurde,  schnell  eintretendem  Bedarf  (der  oft 
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mehrere  Ceiitner  in  einer  Woche  belrägt)  ^u  genügen,  blos 
weil  das  Formen  der  Phosphor-Stangen  so  zeitraubend  ist 

Diesem  Uebelstande  abzuhelfen,  constnrirte  der  Schreiber  dieser 
Zeilen ,  der  mehrere  Jahre  eine  Phosphorfabrication  im  Grofsen 
leitete,  einen  Apparat,  worin  das  Formen  der  Phosphor-Stangen 
leicht  und  schnell  vor  sich  geht,  und  deren  sich  bereits  zwei 
bedeutende  Fabriken  seit  mehreren  Jahren  mit  dem  besten  Er- 
folge bedienen. 

In  diesem  Apparate  fliefsl  geschmolzener  Phosphor  aus  ei- 
nem kupfernen  Behälter  in  horizontal  liegende  Glasröhren,  deren 
eine  Hälfte  in  warmem  Wasser  (über  44^3,  die  andere  in  kal- 
tem sich  befindet.  Der  erstarrte  Phosphor  im  kälteren  Theilo 
der  Röhren  wird  herausgezogen,  geschmolzener  Phosphor  fliefst 
nach,  erstarrt  ebenfalls,  und  so  bildet  sich  eine  Phosphorstange 
von  beliebiger  Länge. 

Die  Vorrichlong  selbst,  Fig.  I.,  besteht  in  einem  kupfernen 
Kesselchen  CO)  das  eingemauert  ist  und  von  unten  geheizt  wird 
an  dessen  rechter  Seite  ist  ein  oben  offener,  wagrechter  Canal  (b) 
ebenfalls  von  Kupfer  angelöthet ,  der  mit  seinem  anderen  Ende 
in  eine  hölzerne  Wasserbülle  Cc3  mundet. 

Eine  verschiebbare  Scheidewand  (3)  theilt  den  Canal  in 
zwei  Theile,  die  beiden  unten  beschriebenen  Glasröhren  gehen 
durch  zwei  Oeffnungen  in  dieser  Wand. 

In  diesem  Kesselchen  C»)  steht  ein  anderes  Gefäfs  von  ver- 
zinntem Kupfer  CO,  welches  ohngefähr  die  Gestalt  eines  Trich- 
ters mit  horizontaler  Röhre  hat.  Es  ist  mit  einem  Mctallhahn 
CO  versehen,  dessen  horizontaler  Durchschnitt  in  Fig.  ü.  abge- 
bildet ist. 

Auf  die  vordere  erweiterte  Mundung  des  Hahns  (^  g)  wird 
eine  Kupferplatle  Ch)  dicht  schliefsend  aufgeschraubt;  sie  ist 
mit  zwei  Löchern  versehen,  auf  welchen  zwei  kupferne,  etwa 
2"  lange  Röhren  Cü)  sitzen;  sie  dienen  zur  Aufnahme  und  Be- 
festigung von  zwei  fufslangen  Giasröhi'Qn  Ck) ,  an  welchen  man 
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einen  kleinen  wulstigen  Band  umgebogen  hat,  der  verhindert, 
dafs  sie  aus  den  Kupferröhren  Ci  i)  herausgezogen  werden 
können. 

Die  Wasserbälle  (c)  dient  zur  Aufnahme  der  fertigen  Phos- 
phor-Slangen ;  um  deren  Gelbwerden  zu  verhüten,  ist  die  Bulle 
durch  einen  Deckel  vor  dem  Licht  geschützt. 

Soll  nun  mit  diesem  Apparat  Phosphor  in  Stangen  geforml 
werden ,  so  schliefst  man  den  Hahn  (f) ,  füllt  das  Gefäfs  e  mit 
Wasser  und  Phosphorslücken  und  bringt  diesen  durch  Erhitzen 
des  Wasserbades  a  zum  Schmelzen.  Der  Arbeiter  setzt  sich 
vor  den  freien  Raum  zwischen  die  Wasserbütte  und  das  Ge- 
mäuer, so  dafs  er  den  Canal  (b)  in  Brusthöhe  vor  sich  hat. 
Durch  schnelles  OeOnen  und  Schliefsen  des  Hahns ,  tritt  nun 
eine  kleine  Menge  Phosphor  bis  vor  die  Glasröhren  in's  kalte 
Wasser  (I  1)  und  verschliefst  sie.  Das  so  gebildete,  aus  den 
Röhren  ragende,  noch  unregelmäfsig  geformte  Stück  Phosphor 
dient  sodann  dazu,  die  dahinter  in  den  Röhren  sich  bilden^ 
den  Stangen  Phosphors  herauszuziehen.  Ist  einmal  dieser  Anfai^ 
gemacht,  so  läfst  man  den  Hahn  oiTen  und  zieht  nun  abwecb- 
jselnd  den  Phosphor  bald  aus  der  einen,  bald  aus  der  anderen 
Glasröhre,  schmüdet  ihn  mit  einer  starken  Scheere  ab  und  läfst 
ihn  in  die  Bütte  feilen»  In  einer  Viertelstunde  verwandelt  man 
auf  diese  Weise  leicht  15  —  20  Pfund  Phosphor  (den  Inhalt 
des  Trichters  e)  in  sehr  gleich  gefärbte  und  geformte  Pliosphor- 
Stangen,  die  man  auf  gewöhnlichem  Wege  bald  mehr  bald  min- 
der gelb ,  von  ungleicher  Dicke  und  wenigstens  mit  dem  zehn-» 
fachen  Zeitaufwand  nur  durch  zwei  Arbeiter  erhalten  kann. 


« 


A 
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L.  r.  Babos  Quecksilberventil. 

(Hierzu  eine  Abbildung.) 


Die  Zündmaschiiie ,  d&ren  Zeichnung  wir  initlheiien ,  unter- 
scheidet sich  von  der  gewöhnlichen  Döbereiner'schen  nur 
durch  die  Art  des  Verschlusses,  der  bei  jener  durch  einen  Hahn 
bewirkt  wird,  wahrend  bei  der  vorliegenden  ein  Quecksilber- 
ventil  das  Wa$8erstoflgas  absperrt.  Der  Yortheil,  den  diese 
Vorrichtung  vor  der  gewöhnlichen  gewahrt,  besteht  in  leichterer 
Ausführbarkeit  und  gröfserer  Sicherheit  der  Absperrung,  da  ein 
Quei^ksilberventil  jedes  Gas  vollständig  absperrt,  wahrend  ein 
Hahn ,  der  Wasserstofigas  abs^liefsen  soll ,  mit  sehr  grofser 
Sorgfalt  gearbeitet  seyn  mufs  und  sich  später  oder  früher  abnutzt. 

Die  zu  beschreibende  Vorrichtung  besteht  in  der  Kürze  in 
Folgendem.  Die  oben  in  efaie  Spitj;e  ausgiazogene  und,  wie  die 
Zeichnung  andeutet,  gebogene  Barometerröhre  a,  die  durch  den 
Kork  b  und  eine  Lage  Si^ellack  luftdicht  in  die  Glocke  g  ein« 
g^pafst  ist,  taucht  mit  ihrem  unteren,  etwas  erweiterten  Ende 
in  das  Quecksilber  a  Dieses  befindet  sich  in  dem  Röhrchen  d, 
das  durch  den  miUelst  Siegellack,  luftdicht  eingepafsten  und  da- 
durch vor  dem  Einflufs  der  Schwefelsäure  geschützten  Kork  e 
in  zwei  Theile  getheilt  ist  Der  aufsen  ftngeschmolz<»ie,  eben- 
falls aus.  Siegellack  bestehende  Bing  f  tjrägt  einen  spiralförmig 
gewundenen  Zinkstreifen  zuc  EntM^ickehmg  des  Wasserstoffs. 

Das  Röhrchen  d  mit  dem  Quecksilber  und  Zink  ruht  auf 
dem  Glasstab'  h,  dessen  Fprm  sich  aus  der  Zeichnung  ergiebt. 
UAd  wirdl  durch  dlie  Feder  i  in  solche^  Qobe  erhalte,  dafs  das 
Röhrcbea  a  in  das  Quecksilber  eintaucht..  Durch  das  Leitungs- 
röhrchen  k,^  das,  so  wie  das  Röhrchen  a,  in  dem  hölzernen. 
Dcickel  b^estigt.  ist^  wird  das  Schwanken  des  Glaisstabs  h  nach 
den  Seiten  verhütet.     Drücki   man  nun  auf  den  Knopf  dies^ 
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letzteren,  so  tritt  das  Rohr  a  aus  dem  Quecksilber,  dieses  fliefst 
aus  und  das  Gas,  das  während  des  Verschlusses  durch  die  Flüs- 
sigkeitssäule 1  m,  der  die  13mal  kleinere  Quecksilbersäule  in  der 
Röhre  a  das  Gleichgewicht  gehalten  hatte,  comprimirt  ist,  strömt 
durch  die  Röhre  a  auf  den  Platinschwamm  n,  bis  durch  den 
Druck  der  Feder  i  das  Röhrchen  d  gehoben  und  der  Verschiufs 
wieder  hergestellt  wird. 

Mit  geringen  Abänderungen  läfst  sich  diese  Absperrung 
sehr  leicht  auch  für  die  Entbindungsflaschen  von  Gasarten,  die 
sich  in  der  Kälte  entwickeki,  wie  z.  B,  Kohlensäure  oder  Schwe- 
fßlwasserstQflgas,  anwenden. 


Camphor,    ein  Product  der  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  Bernstein; 
von  0.  Doepping. 


Bei  der  Bereitung  der  ßcmsteinsäure  aus  Bernstein,  hatte 
man  schon  längst  die  Beobachtung  gemacht ,  dafs  die  Ausbeute 
an  Saure  in  einem  gewissen  Grade  gesteigert  werden  kann, 
wenn  man  bei  der  Destillation  des  Bernsteins  eine  geringe  Menge 
concentrh'ter  Schwefelsäure  zusetzt  Die  Schwefelsäure  zerfällt, 
wie  bekannt  ist,  beim  Erhitzen  mit  organischen  Körpern,  in 
schweflige  Säure,  die  entweicht  und  in  Sauerstoff,  der  in  den 
meisten  Fällen  eine  Verwendung  findet.  Der  erwähnte  Umstand 
der  gröfseren  Ausbeute  an  Bernsteinsäure,  durch  Destillation 
des  Bernsteins  mit  Schwefelsäure,  brachte  mich  auf  die  Vermu- 
thung,  dafs  dieselbe  zum  Theil  ein  Oxydationsproduct  der  Ein- 
wirkung des  von  der  Schwefelsäure  sich  trennenden  Sauerstoffs 
auf  irgend  einen  Bestandtheil  des  Bernsteins  sey ,  so  wie  dieses 
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in  ähnlicher  Beziehung  der  Fall  bei  der  Einwirkung^  der  3iilpe~ 
tersäure  auf  Talg*-  und  Oelsaure  ist,  wobei  nach  Brom  eis*  Be- 
obachtung unter  anderen  Producten  auch  Bemsteinsäure  und 
Korksaure  erzeugt  werden.  Zu  diesem  Zweck  unterwarf  ich 
eine  gewisse  Menge  Bernstein  mit  Salpetersäure,  von  der  Stärke, 
wie  sie  gewöhnlich  im  Handel  als  Scbeidewasser  vorkommt,  der 
Destillation.  Die  Operation  wurde  in  einer  Retorte  vorgenom- 
men, die  mit  einer,  während  der  Destillation  gut  abgekühlten 
Vorlage,  doch  keineswegs  luftdicht,  verbunden  war.  Die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  braucht  nur  durch  gelinde  Wärme 
unterstüzt  zu  werden;  sie  geht  sehr  regelmäilMg  und  gut  von 
stalten,  wenn  man  den  Bernstein  in  ungeföhr  erbsen-  oder  boh- 
nengrofsen  Stücken  zur  Destillation  verwendet.  Der  Bernstein 
wird  nach  und  nach  in  eine  gdbe,  zähe,  in  der  Kälte  spröde, 
leicht  schmelzbare,  die  Oberfläche  der  Salpetersäure  bedeckende 
Masse  verwandelt,  welche  sich  anfangs  stark  aufbläht,  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  der  Säure  aber  verschwindet.  Man  hat 
alsdann  eine  vollkommen  klare  Flüssigkeit,  die,  wenn  sie  bis 
zur  Syrupdieke  eingedampft  worden  ist,  von  Neuem  mit  Salpe- 
tersäure eingekocht  werden  mufs.  Diese  Operation  ist  mehrmals 
zu  wiederholen,  und  zweckmäfsig  bediient  man  sidi  zuletzt  einer 
sehr  concentrirten  Salpetersäure ,  da  die  letzten  Antheile  der 
noch  in  der  syrupartigen  Flüssigkeit  enthaltenen,  harzartigen 
Materie  nur  sehr  schwer  oxydirt  werden.  Man  dampft  zuletzt 
die  saure  Flüssigkeit  bei  gelindem  Feuer  zur  Consistenz  eines 
starken  Syrups  ab  und  überlädst  sie  der  Ruhe.  Die  dicke^  syrup«' 
artige  Flüssigkeit  gesteht  nach  und  nach  (bei  mir  in  einigen 
Wochen)  zu  einem  Haufwerk  kleiner  KryslaWe,  die  aiti  besten 
von  der  Mutterlauge  auf  die  Weise  getrennt  weMen,  dafs  man 
die  ganze  Masse  auf  einen  Glastrichter  bringt,  dessen  obere 
Mündung  des  Rohrs  mit  Asbest  leise  verstopft  ist.  Die  von  den 
Kry stallen  abgelaufene  Flüssigkeit  wird  von  Neuem  mit  star- 
ker Salpetersäure  oxydhrt  und  abgedampft ;  man  erhält,  wie  zum 
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erstemnal  \  eine  gaoe  ^  mit  kleinen  KrystaUen  angefiUIte  Ftn$sig- 
keit ,  die  wie  auf  die  vorher  angegebene  Weise  abgeschieden 
werden.  Man  erhiüt  noch  eine  dritte  Kryslallisation ,  wenn  die. 
von  den  Kryslallen  getrennte  Flüssigkeit  wiederum  mit  Salpe- 
tersäure behandelt  und  eing^daaiipft  wird. 

Die  gdsammten ,  noch  mit  organischer  Materie  verunreinig- 
ten, Krystalle  werden  mit  starl^r  Salpetersäure  erhitzt,  wodurch, 
sie  selbst  nicht  verändert,  die  Verunreinigungen  aber  zerstört 
werden.  Ma«  wendet  dazu  ungefähr  ein  den  Krystallen  gleiches 
Volumen  Salpetersaure  an.  Nach  dem  Erkalten  der  sauren  Flüs- 
sigkeit erhält  man  dieK^ystaile  weifs,  durch  Umkrystallisiren  rein, 
flia  steUen  weifse  Prismen  dar,,  die  den  Geschmack  der  Bern- 
steinsaiire  besitzen ,  ^  Platinblech  erhitzt  schmelzen  und  dann 
ohne  allen  Rückstand  verdamplen  unter  Verbreitung  sehr  zum 
llust^' reizender  Dampfe,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist 
sind,  mit  Ammqniak  neutralisirt  in  Gypswasser  keine  Verände- 
rung bewirken ,  und  sich  überhaupt  so  wie  reine  Bemsteinsaure 
verhalten. 

Aus  sedi^  Unziia  Bernstein  erhielt  ich  auf  dit^sem  Wege 
1  Loth  reise  Berasteinsäure;.  ein  Verhaltuifs,  welches,  so  viel 
ich  weifs,  noiJi  auf  keinem  anderen  Weg  der  Bernsteinsöure- 
bereitung  aus  Bernstein  erhaltea  worden  ist  Wenn  man  nun 
auch  Ursache  hat,  die  Bernsteiasiure  als  ein  Oxydaitions^oduct 
eines  Bestandtheils  des  Bernsteins  anzuseilen,  so^  ist  doch  hier- 
mit der  Beweis  nock  nicht  bis  zur  Evidenz  geliefert;  durch  eine 
Reihe  anderer  Versudxa  hoffe  ich-  aber  diese*  Frage  zur  Ent- 
scheidung z»  briagen.  —  Im  Grofsea  ist  das  oben  beschrie- 
bene Verfemen  zur  DarsteUong  von  Bemsteinsaure  nicht  ai^ 
wendbar  wQgen  4<^s  Verlustes  des.  ia  der  Technik  angewendeten 
B^rnsteiniQohiphoiis,  des  Preises  und  der  Uenge  der  Salpeter- 
saure,  weli^he  dazu  erforderlich'  ist 

Die  in  der  Vorlage  enthaltene  Flüssigkeit  besitzt  während 
der  Destiliatioa  eine  grünblaue  Farbe ,  wie  sie  entsteht ,   wenn 
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man  salpetrige  Salpetersäure  mit  Wasser  mischl,  nach  dniger 
Zeit  versehwindet  dieselbe,  und  erstere  unterscheidet  sich  in 
ihrem  Geruch  und  Ansehen  wenig  von  einer  verdünnten  SaU 
petersanrc.  Neutralisirt  man  aber  diese  Stare  mit  Aetzkalilauge 
(kohlensaures  Kali  wurde  durch  das  Aurschdumen  leicht  einen 
Verlust  verok-sachen},  so  erwärmt  sich  dieselbe  stark ,  und  nach 
dem  Verschwinden  des  sauren  Geruchs  bemerkt  man  einen 
starken  und  unverkennbaren  Geruch  nach  Camphor.  Schüttelt 
man  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  Aether  und  giefst 
dieselbe  in  eine  passende  Flasche ,  so  dafs  sich  der  Aether  in 
dem  Halse  derselben *in  eine  Schicht  ablagern  kann,  die  leicht 
mit  einer  Pipette  von  der  unterstehenden  Flüssigkeit  abzunehmen 
ist,  so  erhalt  man  nach  dem  freiwilligem  Verdunsten  des  Aethers' 
z.  B.  auf  einem  Uhrglase,  einen  krystallinischen  Ruckstand,  den 
man  von  der  anhängenden  Feuchtigkeit  durch  gelindes  Pressen 
zwischen  Druckpapier  befreien  kann,  der  nichts  wdter  i&t  ab 
ein  reiner  krystallinischer  Camphor,  welcher  in  allen  seinen  phy« 
sikalischra  Eigenschaften  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  Cann 
phor  \on  Laurus  Camfora  L.  hat  und  nicht  von  diesem  unter- 
schieden werden  kann.  Vernünftig  ist  es,  nicht  eine  zu  grofse 
Menge  Aethers  zur  Ausziehung  des  Camphors  anzuwenden,  da 
bei  dem  Verdunsten  desselben  ein  Theil  des  Camphors  mit  eiit-^ 
weicht. 


Notiz  übep  das  Nicotin; 
*    von  Melsens; 

Annal.  de  Cbim.  et  de  Pbyg.  Sine  (i6r.  T.  IX  p.  465. 


Hr.  Zei$e*>  hat  so  eben  eini^  Untersuchungen  über  di« 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XLVII.  S.  212. 
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Bestandtheile  des  condensirten  Tabackrauches  veröffentlicht.  Schon, 
im  Sommer  1841  hatte  ich  mich  mit  derselben  Frage  beschäf- 
tigt; so  ver5:ch!evlen  nun  auch  der  Gesichtspunkt,  von  welchem 
ich  ausging,  von  dem  des  berühmten  dänischen  Chemikers  war, 
so  fällt  es  mir  dennoch  schwer  zu  begreifen,  wie  ein  so  wich- 
tiger Bestandtheil,  als  das  Nicotin,  seinem  Scharfl)Iicke  entgehen 
konnte. 

Betrachtungen  über  die  beunruhigenden  Symptome,  welche 
man  bei  Anßingern  im  Rauchen  wahrnimmt,  waren  es,  welche 
mich  auf  die  Untersuchung  der  Condensationsproducte  des  Ta- 
backsrauches  gefuhrt  hatten.  Bekannt  ist,  dafs  alle  Thiere  einen 
tiefen  Abscheu  gegen  den  Tabacksrauch  hegen ;  ich  hatte  aufser- 
dem  bemerkt,  dafs  verschiedene  Insecten  in  einer  Tabacksatmo- 
sphäre  augenblicklich  ohnmächtig  geworden,  und  ich  war  geneigt, 
die  Ursache  dem  Nicotin  zuzuschreiben.  Beim  Rauchen  aus 
Cdeutschen)  Pfeifen  sammelt  sich  in  den  Wassersäcken  eine 
bräunliche  Flüssigkeit ,  von  aufserordentlich  scharfem  Geruch 
und  empyreumalischem ,  im  höchsten  Grade  widerlichem  Ge- 
schmack. Dieser  Flüssigkeit  ist  ein  braunes,  halbflussiges  Oel 
beigemengt.  Einige  Tropfen  der  wässerigen  Flüssigkeit  in  den 
Schnabel  eines  Vogels  gebracht,  tödten  ihn  augenblicklich.  In- 
dem ich  diesen  Versuch  mit  verschiedenen,  in  Belgien  gebräuch- 
lichen TabacTiSsorten  wiederholte,  schien  es  mir,  dafs  die  giftigen 
Eigenschaften  je  mit  den  angewendeten  Sorten  wechselten,  und 
zwar  so ,  dafs  die  starken  Tabacke  unter  gleichen  Umstän- 
den der  Verbrennung  viel  energischere  Producle  lieferten,  als 
diejenigen,  welche  man  als  leichte  oder  schwache  Tabacke  be- 
zeichnet. 

Hr.  Stevens,  Tabacksfabricant  zu  Löwen,  hatte  die  Gefäl- 
ligkeit, rohe,  virginische  Tabacksblätter,  welche  zur  Fabrication 
seiner  stärksten  Tabacke  dienen,  zu  meiner  Verfugung  zu  stel- 
len.   Diese  Blätter  besafsen  ein  fettiges  Aussehen  und  eine  gelbe 
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Farbe;   sie   wurden  zur  Yerbrennung  verwendet ,  ohne  vorher 
irgend  eine  Bearbeitung  erfahren  zu  haben. 

Die  grob  zerschnittenen  Biälter  wurden  in  eine  sehr  grofso 
Porcellanpfeife  gebracht ,  welche  auf  einer  Wouifschen  Flasche 
befestigt  war;  eine  an  der  unteren  Mundung  der  Pfeif«  angebraehle 
Glasröhre  leitete  die  Verbrennungsproducte  auf  den  Boden  der 
Flasche.  Von  da  wurden  sie  auf  den  Boden  eines  Kolbens  ge- 
leitet, welcher  ein  wenig  Wasser  enihielL  Mit  diesem  stand  ia 
ähnlieher  Weise  ein  zweiter  in  Verbindung,  worin  Schwrfebaore 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt,  endlich  ein  dritter 
mit  Schwefelsaure,  wekhe  nur  mit  ihrem  Volume  Wasser  ver- . 
dünnt  worden  war. 

Dieses  System  wurde  an  einer  grofsen,  mit  Wasser  gefiall-» 
ten  Tonne  befestigt;  das  ausströmende  Wasser  veniriildte  einea 
Luftstrom  durch  den  Apparat.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  unge- 
fähr dieselbe,  deren  sich  Hr.  Zeise  bei  seinen  VersucheK  be- 
diente. 

Ich  &abe  mich  nur  wenig  mit  den  ölartig^,  tlieerartigen 
oder  sauren  Producten.  beschäftigt,  mein  Hauptzweck  war  die 
Auffindung  des  Nicotins.  Hr.  Zeise  hat  sich  vorzugsweise  mit 
den  Producten  beschäftigt,  welche  man  bei  der  Destillation  ia 
verschlossenen  Gefäfsen  erhält,  sie  sind  nach  seinen  Versuchen 
denjenigen  analog,  welche  bei  der  unvollkommenen  Verbrennung 
in  der  Pfeife  gebildet  werden.  Meiner  Meinung  nach  raufs  in- 
dessen hier  ein  Unterschied  stattfinden  und  es  ist  um  so  weniger 
daran  zu  zweifein,  als  in  dem  einen  Falle  wenigstens,  jenem 
geschicktoi  Chemiker  gerade  dasjenige  entgelten  konnte,  wetehes 
mir  das  Interessanteste  scheint 

Folgendes  sind  nun  die  Tbatsachen,  welche  ich  im  Augen- 
hlkkß  veröDentlichen  zu  müssen  glaube,  in  der  Hoffnung,  in 
Kurzem  diese  Untersuchung  auf  eine  grundlichere  Weise  wieder 
aufnehmen  zu  können. 

Der  Rauch,  welche  sich  in  d^  beiden  ers^  Flaschen  des 
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Apparates  conden«rte,  setzt  daselbst  einehraun  gefärbte,  alkalische 
Flüssigkeit  vom  ekelhaftesten  Gerüche  ab ;  sie  brauste  mit  Säuren 
«uf  und  entwickelte  bei  der  Einwirkung  der  Basen  Ammoniak. 
Dieses  Wasser  ist  durch  eine  beträchtliche  Quantität  empyreu- 
«Mitischer,  öliger  und  tfaeenirti|^  Producte  von  weicher  Consi- 
slenz,  welcl)e  sich  vollständig  in  Alkohol  lösen,  verunreinigti 
Die  Producte,  welche  skh  in  den  nut  verdünnter  Schwefetsuttre 
fvefuUten  Flaschen  ansammehi,  sind  von  dunkler  Farbe,  beinah 
sdiwaras,  sie  erhärten  zu  einer  harzartigen  Masse.  Die  Säure 
neutralisirt  den  Geruch  der  flüchtigen,  amnioniakalischen  Pro- 
*  ducte,  auch  ist  er  viel  erträglicher,  als  der  der  ersieren  Flaschen. 

Trotz  der  \4er  Zwischenflaschen  erfüllten  sich  die  Leitung»« 
rofaren ,  weiche  auf  dieselben  folgten ,  noch  immer  mit  theerar- 
tigen  Producten. 

Die  wässerige  Flüssigkeit  der  ersten  Flasche  besitzt  in 
jiohem  Grade  gifUge  Eigenschaften.  Ein  halber  Efsioflel  davon 
tödtete  einen  Hund  fast  augenblicklich. 

Bei  meiner  Ruckkehr  nach  Paris  1842,  nahm  ich  die  Un* 
tei'suchung  dieser  Flüssigkeit  wieder  aitf,  als  Hr.  B«rral*) 
CComp.  Rend  t.  XIV.  p.  234),  eine  Notiz  über  die  Darstellung 
des  Nicotins  veröflentiichte,  welches  er  im  Zustande  der  Reinheit 
'erhalten  hatte.  Hr.  Ortig t)sa^^)  hatte  seinerseits  die  Analyse 
einiger  Ittcotinsflke  bekannt  gemacht,  ohne  jedoch  die  iseiffte 
Basis  j>ein  erhatten  zu  haben. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  stützte  ich  mich  aof  die  An- 
gaben des  Hrn.  Barral.  Die  Condensationsproducte  des  Tabacte 
würden  mit  einer  Söure  behandelt  und  filtrirt,  um  die  theerartigen 
Antheile  davon  zu  trennen  und  die  klare  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch 
der  DestiUation  imtetworfen.  Das  eriiaitene,  alkalische  Destälat,  mit 
Säure  übersättigt  und  abgedampft,  setzte. während  des  AbdampFeiii 


♦)  Diese  Ann.  Bd.  XUV.  S.  281. 
*'')  Diese  Ann.  Bd.  .\U.  S.  114. 
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eine  braune,  theerartige  Masse  ab,  welche  getrennt  ward.  Die 
braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  Kalihydrat  behandelt, 
wodurch  eine  grofse  Menge  Ammoniaks  und  ein  ölartigor  Kör- 
per abgeschieden  wurde,  welciier  auf  der  Kalilösung  schwamm. 
Dieses  Oel  wurde  alsdann  durch  Behandlung  der  ganzen  Mass» 
mit  Aether  gelöst,  und  der  decantirte  Aether  bei  ebier  niedrigen 
Temperatur  verdampft. 

Der  Ruckstand  dies^  Verdampfung  wurde  mit  Kalk  in  eine 
Retorte  ß-ebraeht,  and  zweimal  in  einem  WassenstofMreme  unter 
den  von  Barrai  angegebenen  Yorsiciitsmarsregeln  destilKrt. 

Ich  eriiieli  auf  diese  W^ise  etwa  30  Gr.  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  wekrhe  mit  geringen  Abweichungen  idle  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  besitzt,  welche  Barrai  dem 
IVicotin  zuschreibt.  Ein  Trqrfen  davon,  den  ich  in  den  Schhiod 
eines  Hundes  brachte,  tödtete  denselben  binnen  zwei  oder  drei 
Minuten. 

Die  Analyse  des  auf  die  angeg^ene  Weise  erhailenen  Pro« 
duales  lieferte  Zahlen,  welche  sich  denen  Barrafs  ntiierien. 
Kohle  sowohl  als  Was^rstoff  waren  etwas  schwächer.  Ich  un- 
terwarf es  einer  neuen  Reinigung,  indem  ich  es  mit  emigefi  Kalium* 
Macken  in  der  Kälte  zusammenbrachte,  es  bräunte  sich  stark  und 
«in  Theil  des  Kaliums  'oxydirte  sidi.  Als  ieh  es  nach  emg^  Zeit- 
erwärmte, sah  ich  das  Kalium  Schmelzern  und  vollkommen  seinen 
üetaUglanz  beS)ehaUen.  Ich'  decantirte  nun  die  braune  Flüssig«- 
%eit  und  destillirte  sie  rasch  über  freiem  Feuer  in  ekien  Wasser^ 
■Stoffstrom  über  Aelzbaryt,  indem  ich  Bedacht  nahm,  den  ersten 
und  letzten  Antbeil  des  Destähts  gesondixrt  aufiuifkngen. 

Die  Analyse  des  dxt  obige  Weise  gereinigten  Nicotins  gA 
folgende  Zahlen : 

0,448  Gr.  B(icofia  gaben  1,220  Gn  Kohlensäure  imd  0^57 
Wasser. 

0,512  Nicotin  gaben  76  c.  c.  feuchten  Stickstoffs  bei  11^ 
und  0,751  m.  Bar. 
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Diesen  Zahlen  entaprichl  «m  besten  die  Formel: 

Cio  H,  N^ 
welche  verlangt: 

Rechnung   Versuch 

10  At.  Kohle  .  .  .  750,0  -  74,1  —  74,3 
7  „  Wasserstoff  •  87,5  —  •  8,6  —  8,8 
1     „    Stickstoff    .    .    175,0  —  17,3  —  17,3 

1012,5      100,0      lOO^r 

Sie  unl;erscheidet  sich  von  der  von  Barrel  und  Ortigosa 
aufgestellten  nur  durch  Mindergehall  von  1  Aeq.  Wasserstoff« 

Die  von  mir  aufgestellte  Formel  scheint  mir  wahrschein- 
licher, als  die  der  gedachten  Chemiker.  Der  von  Barral  ge«- 
fundene  Wasserstoffgehalt  ist  schwacher  als  der  berechnete;  die 
unvermeidlichen  Fehler  bei  der  Analyse,  liegen  selten  in  dies^ 
Riditung. 

Meine  Formel  für  das  Nicotin  weist  eine  interessante  Rela- 
tion nach  zwischen  diesem  Körper  und  dem  Krystallin  CAnilin}. 
Die  Formel  des  Kryslallins  ist: 

C„  H,  N; 
sie  OQterscheidet  sich  von  der  des  Nicotins  nur  dadurch,  dafs  in 
diesem  Körper  2  Aeq.  Kohle  weniger  enthalten  sind,  als  in  dem 
Krystallin,  und  diefs  scheint-  mir  um  so  interessanter,  als  Dr.  A. 
W.  Hofmann*3  vor  Kurzem  die  Gegenwart  des  Kryslallins  üi 
den  DestiUationsproduoten  der .  Steinkohlen  bewiesen  hat  Es 
wurde  interessant  seyn,  kuRstlich  Nicotin  durch  Oxydation  von 
Krystallin  zu  erzeugen.  Diese  Basis  zersetzt  sich  bei  der  Ein- 
wirkung oxydirender  Körper;  behandelt  man  den  Rückstand  eines 
derartigen  Versuches  mit  Kali,  so  ist  der  Geruch  des  Krystallins 
vollständig  verschwunden^  statt  seiner  ist  ein  deutlich  erkenn- 
barer Nicotingeruch  wahrnehmbar.  Man  begreift  indessen ,  dafs 
das  Auftreten  dieses  Geruches  nicht  hinreicht,  um  die  Verwand- 


*)  Diese  Annal.  Bd«  XLVIL  S.  37. 
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lang  des  Krystullins  m  Nkotin  dn^ZQUimi,  indem  der  Geruch 
derartiger  Prodocte  sich  sehr  leicht  unter  verschiedenen  Ud»«- 
stände»  modificirt  Ich  hatte  tax  den  AngenbUek  za  wenig  Kry^«- 
stallin  zu  meiner  Disposition. 

In  ähnlicher  Weise ,  wie  sich  ifos  Krystallin  durch  Zer^ 
Setzung  gewisser  stickstoDhid%er  Bestandtheile  der  Steinkohle 
Inldet,  erzeugt  sich  wahrticheinlich  auch  das  Nkothi  bei  der  «n^ 
vollkommenen  Verbrennnng  und  theilweisen  Destination  des  Ta« 
backs  in  einer  Pfeife,  aus  gewissen  stickstoffhaltigen  Materien 
oder  einer  der  Anthranilsaure  correspondoenden  Säure. 

Man  weifs,  dafs  die  Tabacksblatter  eine  eigenthumiiche 
Oäirung  erletdcti,  während  welcher  sich  das  Nkotin  aus  noch 
nicht  genauer  untersuchten  Principien  bildet*}.  Ich  bin  sehr 
geneigt  zu  glauben,  dafs  ein  dieser  Gdhrung  ahnlicher  Vorgang 
in  der  Pfeife  stattfmdet,  denn  während  Barral  nur  etwa  16  Gr. 
reinen  Nicotins  aus  20  Kilogrammen  Taback  erhielt,  gewann  ich 
30  Gr.,  obscbon  ich  nur  mit  4,5^  Kilogr.  arbeitete. 

Ich  glaube,  dab  die  anologe  Bildungsweise  des  Nicotins 
und  Krystallins  dieser  Hypothese  einigen  Grad  von  Wahrschein- 
Mikeit  verleiht.  Ich  hoffe  indessen,  in  der  Kürze  mich  mit 
dieser  Frage  zu  beschäftigen. 


lieber  den  Butteri^'ureäther. 


Dieser  Aether,  der  einen  so  angenehmen  Ac^elgeruch  hat 
und  nicht  slinkt  wie  alter  Käse,  wie  J.  F.  Simon  ihm  nach* 
sagte,  soll  gegenwärtig  sehr  viel  als  Aroma  bei  der  Rum-Fabri- 


^)  Auch  die  frischen  Tabacksblatter  enthalten  Nicotin.  In  dem  *Labo)ra* 
torium  zu  Giefsen  wurde  diese  Basis  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge 
darfttt»  geiwoiiii^ii.  Die  Red. 
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cation  gebraucht  werden.  For  diese  teobnische  Anwendung  erhalt 
man  ihn,  in  Alkohol  aufgelöst,  ganz  leicht,  wenn.man  Butter  mit 
einer  concentrirten  Kalilauge  vwseift,  die  Seife  in  der  kleinsten 
erforderlichen  -  Menge  starken  Alkoholff  mit  Hälfe  von  Wärme 
auflöst,  diese  LösiHig  mit  einem  Gemische  von  Alkohol  und 
Schwrfelsäure  versets^t ,  bis  sie  stark  sauer  reagirt  und  der  De- 
stiUation  unterwühlt,  so  lange  als  noch  das  Desl^lat  einen  obst<* 
artigen  Gerudi  hat. 

'  Durch  wiedeiiiolte  Rectißcation  und  Behandlung  mit  Chlor- 
calcium  läfst  sich  daraus  der  reine  Aether  abscheiden.  Nach 
•einer  Analyse  von  Hrn.  Bornträger  scheint  er,  so  darge- 
stellt, in  der  That  blofs  aus  dem  Aether  der  Buttersäure  zu  be- 
stehen.   Die  Analyse  gab: 

l>6rechB'et        .    ^ 
gefunden    nach  C^s  Hu  O^t 

Kohlenstoff      ....    6i,57    —    62,35 
Wasserstoff     ....    10,91     —    10,25 
.    Sauerstoff       ....    27,53    —    27,40. 
'  Der  Capronather  enthält,    nach  Lercb,   fast  67  pC.  Koh- 
lensloff.  W. 


Der  Geruch  des  Castoreums. 


Die  Carbolsäure,  .die  zuerst  von  Runge  im  Steinkohlen- 
tbeer  entdeckt,  später  als  Zerselzungsproduct  der  Salicylsäure 
erhalten  und  Phenylhydrat  genannt  worden  ist,  hat  im  Geruch, 
besonders  in  ihrer  Wasserlösung,  eine  so  grofse  Aehnlichkeit 
mit  frischem  Castoreum,  dafs  sicl\,  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
vermuthen  läfst,  der  Geruch  des  letzteren  rühre  von  einem  Ge- 
halt  an  Carbolsäure.  her.  Das  ätherische  Oel,  das  man  durch 
Delation   aus  Castoreum  abgeschieden   hat,   ist  vermuthliph 
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luchts  Aoderes  als  Carbolsaure  gewesen.  Schon  durch  ihre 
aasgezeicfanete  Reacljon  mit  Chromsäure,  wodurch  sie  schwarz 
wird,  wire  diefs  leicht  zu  eiiiennen.  Wenn  sich  diese  Vermu- 
tlHing  bestätigt ,  so  könnten  Versuche  über  die  Wirkung  der 
Carbobänre  auf  den  Organismus  für  die  praktische  Hecädn  v(m 
Wichtigkeit  werden.  Vielleicht  könnte  sie  das  kosthare  Casto-^ 
ream  ersetzen.  W, 


Warnung. 


Allen,  die  sadi  mit  der  Darstellöng  das  KalwiDS  beschäftigt 
bab^,  sind  die  heftigen  Explosionen  bekannt,  welche  die  das 
Kalium  gewöhnlich  begleitende  schwarze  Masse  beim  Benetzen 
mit  Wasser  hervorbringt  Mit  welcher  Gefahr  die  nähere  Un- 
tersuchung dieses  merkwürdigen  Körpers  verbunden  seyn  kanui 
zeigt  folgende  Beobachtung: 

Aus  der  Kalium-Vorlage  wurde  das  raucUge  Gas  durch 
ein  4  Fu&  langes  und  Vs  Zoll  weites  Glasrohr  in.  emen  trocknen 
Kolben  geleitet  zur  Condensation  der  mit  fortgeführten,  festen 
Materie,  die  sich  bekanntlich  in  Gestalt  eines  lockeren,  gräolich- 
grauen,  an  der  Luß  roth  werdenden  Pulvers,  absetzt.  Als  das 
Bdu*  damit  fast  ganz  angefu^.  war,  wurde  es  abgenohtmen  und 
an  beiden  Enden  lufidipht  verscUossen.  Es  blieb  zehn  Ts^e 
toig  ungeöilnet  li^en;  der  Inhalt  wurde  dann  in  dne  trockene 
PofseUatiscbaale  ausgeschüttet  Sogleidi  fiAg  die  Hasse  an,  sich 
porpmtodi  zu  färben,  und  wenige  Augei^ilidce  nachher  explo^ 
diiie  sie  von  selbst  nut  furchtbarem  Knall  und  mit  Zertrüm-* 
mening  der  Schnale. 


^'--  ■— A 
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Erklärung* 


In  den  Annalen  Bd.  XLVIIL  S.  148  findet  sish  in  einem 
Artikel  nnter  der  UeberschriR:  ,^och  ein  Wort  Sir  Hrn.  RetJet^^ 
die  fioiigeode  Bemerkung: 

),Ich  habe  Hrn.  Reiset  nur  zu  fragen,  wie  es  dsdana  m 
verstehen  ist,  dafs  er  bei  seiner  Anwesenheit  bei  der  Mainzer 
Naturforscherversammlung  C^Iso  am  20.  Sept.  1842}  den  da-« 
selbst  gegenwärtigen  Chemikern  .die  Grundlosigkeit  seiner  Ein- 
würfe noch  nicht  bekannte,  femer  warum  er  in  dem  chemischen 
Laboratorium  zu  Marburg  nach  dem  20.  Sept  nodi  immer  durch 
Versuche  beweisen  wollte,  dafs  sidi  beim  Schmelzen  von  stick- 
stoßfreien 9  organischen  Verbindungen  mit  Kalihydrat,  bei  Loft«- 
eutritt,  Ammoniak  erzeuge?" 

Ich  bin  durch  dieselbe  um  so  mehr  überrascht  worden,  als 
ich  nicht  zu  begreifen  vermag ,  wie  Hr.  Will  sich  hat  für 
berechtigt  halten  können,  ohne  mein  Vorwissen  Versuche,  welche 
Hr.  Reiset  nur  zu  meiner  Bdehrung  im  hiesigen  Laboratorium 
ungesteDt  bü^  als  Waffe  gegen  den  letzteren  zu  gebrauche, 
und  dadareh  die  Ridcsicht  auf  mein  9im  bekanntes,  freund- 
sebaMiches  Verhätnifs  m  Rm.  Reiset  so  völlig  aufser  kogj&a 
zu  setzen.  Welchen  gehässigen  Schein  dieses  Verfisdiren  aitf 
mich  in  den  Augen  eines  Mannes  zu  werfen  geeignet  sey,  dem 
ich  für  zahlreiche  Beweise  aofridttiger  Freundschaft  War  immer 
verbunden  Un,  liegt  am  Tage.  Doch  glattbe  ich  denselben  nkte 
i&rchten  zu  dürfen,  da  hoSGentlich  mein  Charakter  üb^  den  Ver- 
daeht  einer  unedlen  Handlungisweise  erhaben  ist  Ntebi  aäso  um 
meinetwillen,  sondern  nur  weil  Hr.  Reiset  in  der  Form  und 
dem  Inhalte  des  fraglichen  Artikels  einen  Grund  erblicken  aoofs, 
demselben  eine  Erwiderung  zu  versagen,  betrachte  ich  es  als 
eme  Pflicht,  mich  öffentlich  in  einer  Angelegenheit  auszuspre- 
chen, in  welche  ich  mich  otoe  mein  Zuthun  verwickelt  sehe. 


K^ 
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Hn  Retset  hat  weder  hier  noch  ia  Hfkitus  ans  seinepr  Be- 
obachtimg des  Salpetergehalts  im  käuflichen  KaUhydrat  ein  Ge- 
heimnifs  gemacht,  so  wenig  als  ich  ein  Geheimnifs  gemacht  habe 
aus  seiner  llUtheilung  darüber  an  mich,  und  keineswegs  hat  es 
an  mir  gdegen ,  wenn  man  sich  in  Giefsen  eme  andere  Ansicht 
gebildet  hat 

Hr.  Reiset  hat  niemals,  weder  vor  noch  nach  dem  20,  Sept., 
in  mdnem  Laboratorium  beweisen  wollen,  dafs  sich  bei  dem 
Scfametau^n  von  stickstofiTreien ,  organischen  Verbindungen  mit 
Kalihydrat  bei  Luftzutritt  Ammoniak  erzeuge.  Der  einzige  in. 
dieser  Beziehung  von  ihm  angestellte  Versuche  war  nur  zu  zei- 
gen bestimmt,  ^üts  der  Salpetergehalt  im  Kalihydrat  nicht  die 
eku%e  Ursadie'des  bei  seinen  Analysen  gefundenen  Stickstoflk 
Überschusses  seyn  könne ,  und  dafs  über  den  Ursprung  dieses 
StickstofTs  eine  fortgesetzte  Untersuchung  erforderlich  sey.  Wenn 
daher  Hr.  Reiset  5  Monate  lang  nach  dem  8.  August  ein  StilU 
schweigen  über  seine  fortgesetzten  Versuche  behauptete,  so  wird 
3»  in  diesem  Falle  gewifs  nicht  der  Vorwurf  der  in  Frank- 
reich zur  Mode  gewordenen  übereilten  Publication  treffen  kön- 
nen —  ihn,  der  seit  vier  Jahren  mit  einer  wichtigen,  auch  in 
Giefsen  iiicht  unbekannten  Arbeit  beschäftigt  iist,  deren  Publica- 
tion ihm  schon  längst  eine  Anerkennung  bitte  verschaffen  kön- 
nen, wefche  weit  über  die  An|$>rüche  hinausgeht,  die  ich  so- 
'Avohl  w»  Hr.  Will  auf  vtmere  Arbeiten  in  der  Wissenschaft 
zu  gründen  berechtigt  ^ind. 

Harburg  den  1.  Januar  1844. 

Ä.  W,  Butisen, 


• 

Nachträgliche  Bemerkung  zu  obiger  Erklärung. 


Obige  Erklärung  habe  ich  auf  den  ausdrüi^lichai  Wunsch  des 
Hm.  Prot  Bunsen  au^enommen,  uiid  ihm  mein  Bedauern  nicht 
verborgen,  ihn  in  dieser  Angelegenheit  Partei  nehmen  zu  sehen. 
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Währeitd  meines  Aufenthalts,  in  Lille ,  im  October  1842, 
tfaeitte  mir  Hr.  Pelouze  mit,  dafs  Hr.  Reiset  eine  FehlerquelFe 
in  Beziehung  auf  seine,  in  den  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  T.  V. 
p.  476  bekannt  gemachten  Versuche,  in  dem  constanten  Salpe- 
tergehalt des  von  ihm  angewendeten,  ätsenden  Natrons  entdedit 
habe^  und  dafs  sich  mithin  die  Abweichungen  seiner  Versnobe 
von  denen  der  Hrn.  Will  und  Varrentr^pp  hieraus  erklären 
liefsen.  Nach  meiner  Zurückkunft  nach  Giefsen  theilte  ich  Hrn. 
Dr.  Will  diese  Bemerkung  mit,  allein  ich  wurde  zwei^lhaft 
über  das  Gewicht,  welche  ihr  von  Hm.  Reiset  seltet  beigelegt 
wurde,  da  er  gegen  mehrere  Chemiker  bei:  der  Naturforscher- 
Versammlung  in  Mainz,  namentlich  gegen  Hm.  Dr*  Varrentrapp 
selbst,  die  Zuverlässigkeit  der  von  letzterem  und  Dr.  Will  auf- 
gefundenen Methode  der  StickstoffbcsCimmung  foi*twährend  bestritt 
und  zwar  mit  den  von  ihm  angestellten  und  früher  bekannt  ge- 
machten Versuchen. 

Wenn  Hrn.  Prof.  Bunsen  die  Auffindung  des  Salpeterge- 
halts  in  dem  von  Hrn.  Reiset  angewendeten  Natronkalk  bekannt 
geworden  ist,  so  halte  ieh  diefs  für  eine  reipe  Zufälligkeit,  denn 
nach  einer  Erklärung,  welche  mir  Hn  Dr.  Varrentrapp  zuge- 
schickt hat,  die  ich  4tber  nicht  abdmcken  lassen  will,  um  dieser 
Sache  ein  Ende  zu  geben,  ist  in  Mainz  hiervon  keineswegs  die 
Rede  gewesen. 

Niemand  kann  zweifelhaft  seyn  über  die  Ansichten,  welche 
sich  Hr.  Reiset  über  den  Werth  seiner  eigenen  Versuche  und 
namentlich  über  die*  von  ihm  hervorgehobene  Quelle  der  Am- 
moniakbildung geschaffen  hat;  dafs  sich  Ammoniak  durch  die 
Einwirkung  von  Eisen  aufschmelzendes  Kalihydrat  bei  Gegen- 
wart von  Luft  eszeuge,  hat  mich  Hr.  Reiset  ein  Jahr  vor  allen 
diesen  Streitigkeiten  versichert;  dieser  in  meinen  Augen,  damals 
wie  jetzt,  fehlerhafte  Versuch  taudit  in  der  Erkiämng  des  Hm. 
Prof.  Bunsen   wieder  auf^    Eine  kräftige  und  grundliche  Zu-* 
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rückweffiung  dieser  unrichtigen  Ansicht  war  bei  einem  so  hart«- 
näckigen  Festhalten  um  so  mehr  an  ihrem  Platz. 

Ich  weib  überhaupt  nicht,  in  wiefern  Hr.  Reiset  durch  die 
obige  Erklärung  gerechtfertigt  ist.  Die  Hm,  Dr.  Will  und 
Varrentrapp  haben -fehlerfreie  und  Hr.  Reiset  fehlerhafle  Ver- 
sudie  bekannt  gemacht,  darüber  kann  woM  kein  Zweifel  seyn, 
noch  viel  weniger  aber  über  den  Umstand,  dafs  Hr.  Reiset  mit 
allen  Mittheilungen,  die  er  in  Mainz  und  ander würls  machte, 
keine  Art  von  Geheimnils  verband,  dafs  es  keine  Verletzung 
der  Delicatesse  seyn  konnte,  Gebrauch  von  diesen  Beobachtun- 
gen und  Versuchen  zu  machen.  Hätten  sie  diesen  Zweck  nicht 
gehabt,  so  wliren  sie  wohl  schwerlich  von  Hm.  Reiset  mitge- 
theilt  oder  im  Laboratorium  zu  Marburg  angestellt  worden.  Noch 
viel  weniger  würde  sich  Hr.  Prof.  Bunsen  dazu  verslanden  ha- 
ben, freiwillig  ohne  alle  Auflbrdemng  von  Seiten  des  Hm.  Dr. 
Will,  ihn  in  Kenntnifs  der  Versuche  zu  setzen,  die  zu  seiner 
Ueberzeugung  in  Marburg  von  Hrn.  Reiset  angestellt  wor- 
den sind. 

Mit  der  fünften  Auflage  meiner  Agriculturehemie  beschfif- 
tigl,  hatte  ich  die  Frage,  ob  Ammoniak,  das  sticksloAThaltige 
Nahrungsmittel  der  Gewachse,  erzeugbar  aus  dem  Stickstoff  der 
atmosphärischen  Luft,  wefehe  durch  Hm.  Reiset's  Versuche  zwei- 
felhaft geworden  war,  einer  .Erörterung  zu  unterwerfen  und  idi 
hielt  es  fin*  im  höchsten  Grade  wichtig,  zu  eillsch^den,  ob  über- 
haupt der  Stickstoff  der  Luft  die  Fähigkeit  habe,  mit  Wasser- 
stoffgas im  Entsfehungsmoment  eine  Verbindung  einzugehen. 

Diefs hauptsaehlich  war  die  Veranlassung,  dafs  Hr.  Dr.  Will 
sei&e  und  Dr.  Varrentiapp's  Versucjie  einer  erschöpfenden  Ex- 
perimentalkrilik  unterwarf  und  es  war  natürlich  nicht  zu  vermei- 
den, die  Versuche  von  Reiset  9abei  zu  berühren,  welche  damals 
ihr  volles  Gewicht  noch  besafsen,  du  sie ,  trotz  di»r  persönlichen 
Zutragereien,  öffentlich  nicht  zurückgenommen  waren.  Eine  Zu- 
rfickfiUirung  seiner  Versuphe  auf  ihren  wahren  Werth,  konnte 
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durdi  Privatmittheilangen  nicht  gebindert  werd^,  und  wenn  Hn 
Reiset  sich  durch  Bekannimachung  der  Vei'suche  des  Hm.  Dr. 
Will  verletzt  sah,  so  geschah  diefs  durch  eine  Vereinigung  von 
Umständen,  welche  in  Giefsen  nicht  beseitigt  werden  konnten. 

Ich  will  damit  sagen,  dafs  wenn  Hr.  Reiset  aufrichtig  und 
ehrlich  gegen  die  Herren  Will  und  Varren trapp  hätte  han- 
deln wollen,  so  würde  er  seinen  von  ihm  entdeckten  Fehlä* 
offen  bekannt  haben ,  alle  Nachtheile  für  ihn  wären  damit  be^ 
seiügt  gewesen.  Vom  August  bis  zum  Januar  blieben  ihm 
sechs  Monate  hierzu.  Allein  hinter  dem  Rucken  der  Leute  einen 
Fdhler  bekennen  und  im  Angesicht  des  Publicums  die  Ehre  sei^ 
ner  Versuche  aufrecht  erhalten  zu  wollen,  diefs  war  weder  ge- 
recht gegen  die  Hrn.  Varrentrapp  und  Will,  noch  ehrenhaft 
ftir  Hrn.  Reiset.  Noch  jetzt  sieht  es  ja  aus ,  als  wenn  Hr. 
Reiset  die  Chemiker  glauben  machen  wollte,  Dr.  Will  habe 
sich  gar  nicht  mit  Versuchen  über  den  Ursprung  des  Ammo- 
niaks beschäftigt,  welches  man  unter  gewissen  Umständen  erhäk, 
auch  wenn  das  Kali-  und  Natronhydrat  nicht  salpeterhaltig  ist. 
Diefs  war  aber  der  Hac^tzweck  seftier  Arbeit  und,  wenn  man 
den  Angaben  des  Hrn.  Reiset  einen  Moment  in  Giefsen  glaiAen 
schenkte,  so  gründete  sich  diefs  auf  Versuche,  die  eben  so 
yr&Eog  Zutrauen  verdienten  wie  die  sdnigen.  Das  in  dem  hie- 
ben Laboratorium  allein  gültige  Prinoip  ist:  der  Wahrheit  die 
Shre  zu  geben,  oteie  alle  Rücksicht  auf  eine  persöntii^he  Eitel- 
keit, welche  hierdurch  Verletaft  werden  könnte. 

Dr.  Justus  Liebig,  ' 
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Untersuchungen  über  das  Narcotin  und  seine  Zer- 

setzungsproducte ; 

von  F.  Wähler. 

(Auszug  aus  den  Abhandlungen   der  königlichen  Gesellschaft  der  Wissen- 

schauten  zu  Göttingen,  Bd.  H.) 


Das  Narcotin,  bei  Gegenwart  einer  Säure,  oxydirenden  Ein- 
Aussen  ausgesetzt,  zerfällt  in  eine  stickstofffreie  Säure,  in  eine 
organische  Base  und  in  Kohlensäure.  DieserZersetzungsprocefs 
und  seine  Producte  sollen  in  dem  Folgenden  zunächst  beschrie- 
ben werden. 

1.  Opiansäure,  Sie  ist  bereits  vor  einigen  Jahren  gemein- 
schafUich  von  Lieb  ig  und  mir  entdeckt  und  in  diesen  Annalen 
Bd.  44  p.  126  kurz  charakterisirt  worden«  Man  erhält  sie  auf 
folgende  Weise:  Man  löst  reines  Narcotin  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf,  so  dafs  noch  ein  bedeutender  Ueberschufs  von  Säure 
bleibt,  mischt  sehr  fein  geriebenes,  reines  Mangansuperoxyd  hinzu 
und  erhitzt  zum  Sieden.  Die  sogleich  eintretende  Reaction  giebt 
sich  durch  eine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  und  durch  eine 
schwache  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  zu  erkennen.  Man 
erhält  die  Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden^  als  man  noch  Gas- 
entwickelung  bemerkt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  neues  Braun- 
steinpulver hinzumischt,  so  dafs  auch  von  diesem  ein  Ueberschufs 
vorhanden  bleibt     Besonders  aber  hat  man   darauf  zu  achten, 
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dafs  ein  gewisser  Säureüberschufs  vorhanden  sey.  Die  Flüssig- 
keit wird  alsdann  siedendheifs  fiUrirt  Sie  hat  eine  rolhgelbe 
Farbe  und  setzt  b^iin  Erkalten  die  Qpiansäare  als  eine  gelbe 
Masse  von  feinen  Krystallen  ab.  Man  zerrührt  sie,  fiUrirt  sie 
ab,-prefst  sie  auf  dem  Fillrum  möglichst  stark  zusammen,  läfst 
einige  Male  kaltes  Wasser  hindurclilaufen ,  prefst  sie  dann  stark 
aus,  löst  sie  nun  zur  vollständigen  Entfärbung  in  einer  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natron  auf,  erhitzt  zum  Sieden  und  ver- 
setzt die  Lösung  alUi^äh'g  mit  einem  Ueberscbufs  vqii  Salzsäqre. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Opiansäure  gewöhnlich  vollkom- 
men farblos  aus.  Nachdem  man  sie  mit  Wasser  gewaschen  und 
stark  geprefst  haj,  reinigt  man  sie  durch  Auflösen  in  siedendem 
Wasser.  Aus  der  ersten  Mutterlauge  erhält  man  nach  dem  Con- 
centriren  noch  eine  kleine  Menge  Säure. 

Die  Opiansäure  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  feinen  schmalen 
Prismen,  die  sich  gewöhnlich  zu  voluminösen,  concentrisch  strah- 
ligen Hassen  vereinigen.  Sie  ist  vollkommen  farblos.  Sie  hat 
einen  nur  schwachen,  bitterlichen  Geschmack  und  reagirt  schwach 
sauer.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  in  heifsem  uni 
so  viel  mehr,  dafs  eine  siedend  heifs  gesättigte  Lösung  beim  Er- 

kalten  ganz  erstarrt.     Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  lös- 

> 

lieh.  Sie  schmilzt  leicht,  ohne  Wasser  zu  verlieren.  Sie  ist 
nicht  flüchtig,  wiewohl  sie  sieh  an  den  Wänden  des  heifsen 
Gefäfses  so  hinaufziehf,  dafs  sie  überdestillirt.  An  offener  Luft 
erhitzt,  raycht  sie  und  verdampft  unter  Verbreitung  eines  aro- 
matischen, vanilleähnlichen  Geruchs.  Der  Dampf  verbrennt  mit 
leuchtender,  rufsender  Flamme. 

Durch  den  Einflufs  der  Wärme  erleidet  die  Opiansäure  eine 
sehr  merkwürdige  Veränderung,  die  noch  ein  näheres  Sludium 
erfordert.  Die  geschmolzene  Säure  bleibt  nach  dem  Erkalten 
noch  mehrere  Stunden  lang  weich,  durchsichtig  und  fadenziehend, 
wie  Terpentin.  Dann  fängt  sie  von  der  Oberfläche  an  milchweifs 
zu  werden  und  zu  erhärten,  jedoch  nur  so  langsam,  dafs  man. 
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ähnlich  wie  bei  der  arsenigen  Säive,  in  gröfseren  geschmolzenen 
Massen  noch  nach  Tagen  einen  durchsichtigen,  weichen  Ke;^n 
findet  Unter  dem  Mikroskop  ist  in  der  weifs  und  hart  geworr 
denen  Hasse  keine  deutliche  krystallinische  Structur  zu  bemerken. 
Das  Auffallendste  hierbei  aber  ist  der  Umstand,  dafs  die  Säure 
i|i)i|  in  W^fö^i*  und  in  Alkohol,  ja  sogar  in  verdünnten  Alkalien 
unlöslich  geworden  ist.  Uebergiefst  man  sie,  wenn  sie  noch 
klar  ist,  }mX  Wasser,  so  wird  sie  milchweifs.  Damit  gekocht, 
verwandelt  sie  sich  in  eine  weifse,  erdige  Masse,  von  der  sich  nur 
sehr  wenig  auflöst,  das  sich  beim  Erkalten  in  weifsen,  amorph 
aussehenden  Flocken  wieder  ausscheidet.  Betrachtet  man  aber 
diese  Flocken  bei  etwa  2t00facher  Vergröfsergag,  so  sieht  man, 
dafs  sie  aus  zweierlei  krystallinischen  Körpern  bestehen,  aus 
langen  fadenförmigen,  oft  palmzweigartig'  vereinigten,  und  aus 
kleinen  vierseitigen  Krystallen.  Ganz  so  verhält  sich  die  ge- 
schmolzene  Opiansäure  zu  Alkohol.  Seil^sl  in  heifsem  kaustischem 
Ammoniak  ist  sie  unlöslich,  und  von  Kalilauge  wird  sie  erst  bei 
längerem  Sieden  allmäh'g  aufgelöst.  Die  Analyse  hat  gezeigt, 
dafs  die  geschmolzene  unlösliche  Säure  dieselbe  quantitative  Zu- 
sammensetzung hat,  wie  die  krystallisirte.  Auf  die  Erklärung 
dieser  Isomerie  werde  ich  nachher  zurückkommen. 

Die  Analysen   der  krystallisirten ,    bei   120^  getrockneten 
Opiansäure  haben  folgende  Zahlen  gegeben  (C  =  75,123*): 

I.  II.  III. 

Kohlenstoff      57,47  -  56,83  —  57,32 

Wasserstoff*      4,99  —    4,80  —    4,64 

Sauerstoff       37,54  —  38,37  —  38,14. 

Die  Analyse  III  geschah  mit  0^781  Grm.  einer  vollkommen 


♦)  Die  meisten  der  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Analysen  sind  von 
Hrn.  Sehne  der  mann  angestellt  worden,  dessen  Geschicklichkeit  und 
Gewissenhaftigkeit  in  der  Aitöfuhrung  ich  hier  öl^ntlich  aD2uel'l(el^« 
nen  mich  für  verpflichtet  halte. 
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weifsen  geschmolzenen  Säure,  indem  znletzt  ein  langsamer  Strom 
von  reinem  SauerstofTgas  durch  das  Verbrennungsrohr  hindurch- 
geleitet wurde. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  wurde  das  bis  180^  er- 
hitzte Siibersalz  angewendet.  4  Analysen  gaben  als  Atomge- 
wicht: 2501  —  25H  -  2503  —  2510.  Im  Mittel  war  der 
procentische  Gehalt  an  Silberoxyd  =  36,69. 

ßei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gab  das  Silbersalz: 

gefund«       Aeq.        berechii. 

Kohlenstoff  37,85  —  20  —  37,99 

Wasserstoff  3,10  —    8  —    2,52 

Sauerstoff  22,36  —    9  —  22,78 

Silüroxyd  36,69—    1—36,71. 

Das.  Atomgewicht  der  Opiansaure  ist  demnach  =  2502,23 

Die  krystallisirte  Säure  enthält  1  Aeq.  durch  Basen  ver- 
tretbares Wasser  =  H  +  C20  Hs  0»,  und  sie  enthält  nach  dieser 
Formel  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff      57,84 
Wasserstoff      4,29 
Sauerstoff       37,87. 
Das  bei  100^  getrocknete  Bleisalz,  welches  2  At.  bei  150® 
austreibbares  Wasser  enthält,  gab: 

gefund.        Aeq.        berechn. 

Kohlenstoff  36,23  —  20  —  36,45 
Wasserstoff  3,34  —  10  —  3,03 
Sauerstoff  26,8i  —  11  —  26,69 
Bleioxyd       33,62  —    1  —  33,83. 

Wegen  des  überall  vorkommenden  Ueberschusses  an  Was- 
serstoff in  dem  Resultate  der  Analysen  war  ich  anfangs  geneigt, 
1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  in  der  Opiansäure  anzunehmen,  wonach 

• 

sie  die  Zahl  2514,7  zum  Atomgewicht  haben  würde.  Aber  abgesehen 
davon,  dafs  hiermit  die,  gerade  mit  Rücksicht  auf  diesen  Zweifel 
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mit  grofser  Sorgfalt  gemachten  Analysen  des  Silbersalzes  nicht 
stimmen,  so  wurde  mit  der  Zusammensetzung  =  C20  H9  O9  die 
weiter  unten  zu  erwähnende  Verwandlung  dieser  Säure  durch 
Schwefelwasserstoff  weniger  gut  im  Einklang  seyn. 

Eine  heifs  gesättigte  Lösung  von  Opiansäure  in  Wasser, 
tost  die  kohlensauren  Salze  von  Baryt,  Bleioxyd  und  Silberoxyd 
unter  Aufbrausen  auf  und  bildet  mit  diesen  Basen  in  Wasser 
löslkhe,  krystallisutare  Salze. 

Das  Barytsah  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  in 
strahlig  vereinigten  Prismen.  Es  verwittert  in  der  Wärme  und 
verliert  6  Proc.  oder  2  AL  Wasser. 

Das  Bleisalz  bildet  sehr  glänzende,  durchsichtige,  ziemlich 
schwer  lösliche  Krystalle,  wie  es  scheint  von  der  Form  des 
Sphens.  Es  enthält  5,45  Proc.  oder  2  At.  Wasser,  die  es  bei 
130<^  zu^ verlieren  anfängt.  Bei  ungefähr  150^  schmilzt  es,  bei 
180®  fängt  es  an  zu  riechen.  Bei  einer  gewissen  Temperatur 
der  Auflösung  krystallisirt  es  wasserfrei  in  feinen,  bändeiförmig 
vereinigten,  seideglänzenden  Prismen«  Es  ist  auch  in  Alkohol 
löslich. 

Das  Säbersalz  krystallisirt  in  kurzen,  durchscheinenden  Pris- 
men und  zeigt  stets,  in  Masse  gesehen,  einen  Stich  in's  Gelbe, 
der  übrigens  erst  durch  das  Licht  zu  entstehen  scheint.  Weiter 
verändert  es  sich  nicht  am  Licht  Es  enthält  Wasser,  das  schon 
unter  oder  bei  100®  weggehl,  wobei  das  Salz  undurchsichtig 
wird.  Bei  200®  schmilzt  es  und  bildet,  indem  es  sich  zersetzt, 
ein  sehr  schön  dunkelgrünes,  metallisch  glänzendes  Liquidum, 
welches  später  eine  dunkelrothe  Metallfarbe  annimmt  und  zuletzt 
blankes  Silber  hinterläfst.  Wahrscheinlich  beruhen  diese  Farben 
auf  der  Bildung  eines  Oxydulsalzes. 

2.  OpianäAer  oder  opiansaures  Aethyhocyd,  Dieser  Kör- 
per koimte  nicht  erhalten  werden  durch  Sättigung  einer  Auflö- 
sung von  Opiansäure  in  Alkohol  mit  Salzsäuregas.  Es  schied 
sich  dabei  nichts  ab ,  und  beim  Verdunsten  blieb  unveränderte 
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Opiansäure  zurück.  Er  entsteht  aber  ganz  leicht,  wenn  man 
eine  warme  Alkohol-Lösung  von  Opiansäure  mit  schwefligsaurem 
Gas  sättigt.  Nachdem  man  die  Flüssigkeit  durch  Verdunsten 
etwas  concenirirt  Iiatj  krystallisirt  der  Opianäther  beim  Erkalten 
heraus. 

Er  krystallisirt  in  feinen  weifsen,  bündel-  und  kugelförmig 
vereinigten  Prismen.  Er  ist  gerüchlos  und  schmeckt  nur  schwach 
bitterlich,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Zersetzung.  In  Wasser 
ist  er  unlöslich.  Damit  erhitzt,  schmilzt  er  nahe  bei  100^  zu 
einem  klaren,  untersinkenden  Oel.  Beim  Erkalten  erstairt  er 
sogleich,  unter  auflallend  starker  Zusamnienziehung,  zu  weifsen, 
wawelitlähnlichen ,  strahligen  Massen.  War  er  über  seinen 
Schmekpunkt  erhitzt,  so  bleibt  er  eine  Zeit  lang  weich  und 
amorpli,  und  erstarrt  erst  später.  Er  verträgt  aber  eine  sehr 
hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Zwischen  zwei  Schaaleii 
läfst  er  sich  sublimiren.  Beim  Schmelzen  verliert  er  nichts  an 
Gewicht. 

Mit  Wasser  gekocht,  zersetzt  er  sich,  er  löst  sich  albnälig 
auf  und  aus  der  Auflösung  krystaflisirt  Opiansäure.  Mit  einer 
concentrirten  Kalilauge  destijlirt,  giebt  er  Alkohol.  Die  Analysen 
gaben  folgende  Zusammensetzung: 

I.  II.  Aeq.      berechn.' 

Kohlenstoß'    60,23  —  60,77  —  24  —  60,80 
Wasserstoff*    5,70  —  •5,84  —  13  -     5^47 
Sauerstoff      34,07  —  33,39  —  10  —  33,71. 
Er  ist  also  opiansaures  Aelhyloxyds  =  C*  Hj  0  +  C20  H,  0». 

3.  Opiammm.  Mit  diesem  Nameit  Will  ich  eimn  K5^i^ 
bezeichnen,  der  durch  die  Metamorphose  des  opiisinsiatiretl  Am* 
moniaks  erzeugt  wird.  Dieses  Salz  erhiöll  Ich  ein  Mal  in  gt^ofs^ 
tafelförmigen  KrystaHen,  als  tsine  gesättigte  Auflösung  Vbn  Opian^ 
sSore  in  Ammoniak  rhit  Alkohol  vermischt  und  der  fihsiwilligon 
Veiltenstting  tiberlBSüreii  wurde.  t)iä  Opinnsftui^i^  sefOiefeC  zMg^- 
blicftüeh  jn  kanstitehem  Ammtdrtiak^  Und  Ammoni^k^as  wird  davon 
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unter  Erhitzung  absorbirt.  Verdunstet  man  die  Lösung  bei  selbst 
nur  gelinder  Wärme ,  so  erhält  man  kein  krystallisirtes  Salz, 
sondern  eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  die  beim  Uebergiefsen 
mit  Wasser  milchweifs  wird  und  sich,  unter  Abscheidung  eines 
weifsen  Körpers,  nur  partiell  wieder  auflöst.  Dieser  Körper  ist 
Opiammen.  Mati  bewirkt  die  Värwandlung  vollständig,  wenn 
man  die  eingetrocknete  Hasse  unter  sorgfältigem  Umrühren  in 
einer  Forzeiianschale  so  lange  nur  wenig  über  100®  erhitzt,  als 
sie  noch  nach  Ammoniak  riecht«  Sie  wird  zuletzt  blafs  citro- 
nengelb  und  ist  nun  nicht  mehr  in  Wasser  löslich.  Um  die 
letzten  Spuren  von  etwa  unzersetzt  gebliebenem  Salz  zu  entfer* 
nen,  kocht  man  sie  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  sie  ab.  Sie  ist 
das  Opiammon. 

Das  Opiammon  ist  ein  blafs  gelbliches  Pulver,  in  vollkora^ 
men  reinem  Zustande  ist  es  wahrscheinlich  .farblos.  Bei  200racher 
Vergröfserung  sieht  man,  dafs  es  aus  durchscheinenden  krystal- 
linischen  Klumpen  besteht.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich. 
Bei  langem  Sieden  damit  löst  sich  eine  geringe  Menge  auf,  of- 
fenbar in  Folge  einer  Zersetzung.  Erhitzt  man  aber  das  Opiam- 
mon mit  Wasser  bis  2u  150®  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr, 
so  löst  es  sich  vollständig  zu  einer  klaren,  blafsgelben  Flüssig- 
keit auf,  die  beim  Erkalten  eine  Krystaliisation  von  Opiansäure 
absetzt  und  opiansaures  Aiiimöniak  aufgelöst  enthält.  In  sieden- 
dem Alkohol  löst  sieb  das  Opiammon  in  ziemlich  grofser  Menge, 
jedoch  ntr  sehr  langsam  auf,  und  e^st  heim  freiwilligen  Ver- 
dunsten setzt  es  sich  wieder  krystallinisch  ab,  abet  gemengt  mit 
Opiansäure.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  leicht  und  zieht  sich  an 
den  Wänden  des  Gefäfses  hinauf^  ohne  sich  zu  snblimiren.  An 
der  Luft  sttrker  erintzt,  riecht  es  wie  schmelzende  Opiansäure 
and  etilwickeK  einen  gelben  Dampf.  Von  verdünnten,  heifsen 
Samen  wird  es  nidM  verändert.  Von  kalter,  concentrirter  Schwe- 
fiäsfare  tKrd  es  mit  örangegelber  Farbe  mi^elöst.  Durch  Zu- 
mischung von  Wasser  wird  diese  Lösung  milchig.   Erwärmt  man 
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dann,  so  klärt  sie  sich  wieder  und  beim  Erkalten  krystallisirt 
dann  Opiansäure  heraus ,  während  zugleich  ein  Ammoniaksalz 
gebildet  ist^  Auf  sein  Verhalten  zu  Alkalien  komme  ich  weiter 
unten  zurück. 

Die  Entstehungsweise  und  Eigenschaften  dieses  Körpers 
liefsen  im  Voraus  mit  Wahrscheinlichkeit  seine  Zusammensetzung 
vermuthen«  Er  konnte  nur  dadurch  entstanden  seyn,  dafs  sich 
von  der  Zusammensetzung  des  opiansauren  Ammoniaks  ein  Theil 
des  Ammoniaks  mit  einem  Theile  der  Elemente  des  Wassers  als 
solches  gelrennt  hat.  Die  folgenden  Analysen,  so  wie  das  Ver- 
halten zu  Wasser  bei  150^  sind  mit  keinem  anderen  Verhaltnifs 
in  Einklang  zu  bringen,  als  dafs  von  der  Zusammensetzung  von 
2  At  opiansaurem  Ammoniumoxyd  =  2  (NE4  +  C20  H«  0»^ 
die  Elemente  von  4  At.  Wasser  und  1  Aeq.  Ammoniak  ausge- 
treten sind,  demzufolge  das  Opiammon  die  empirische  Formel 
C20  Hj,  N  0,0  haben  würde; 

gefunden  Acq.        berechn. 

I.  IL 

Kohlensloff  59,92  —  59,80  —  20  —  60,168 

Wasserstoff  4,94  —    4,82  -  17  —  4,248 

Stickstoff  3,74  —    3,76  —    1  -  3,545 

Sauersloff  31,40  —  31,62  -  16  -  32,039. 

Der  gefundene  Wasserstoffgehalt  stimmt  freilich  schlecht. 
Wahrscheinlich  hat  diefs  in  der  hygroskopischen  Eigenschaft  des 
Opiammons  und  unvollständigen  Austrockoung  seinen  Grund,  zum 
Theil  vielleicht  auch  darin,  dafs  die  angewandte  Substanz,  wie 
die  gelbliche  Farbe  anzudeuten  scheint ,  nieht  vollkommen  frei 
war  von  einer  Einmengung  des  folgenden  Körpers. 

Wiewohl  das  Opiammon  die  Eigenschaften  der  Körper  hat, 
die  man  als  Amid-Verbindungen  betrachtet,  so  halte  ich  es  doch 
nicht  für  wahrscheinlich ,  dafs  seine  Zusammensetzung  durch 
NSJ  +  C20  H,5  0,«  ausgedrückt  werden  kann^  wie  ich  nachher 
noch  näher  angeben  will. 
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4.  Xanihopänsäure.  Mtt  diesem  Namen  will  ich  eine  stick- 
stoffhaltige Sam*e  bezeichnen,  die  durch  Einwirkung  der  Alkalien 
auf  das  Opiammon  entsteht  und  durch  die  gelbe  Farbe  ihrer 
Salze  charakterisirt  ist. 

Uebergiefst  man  Opiammon  mit  kaustischem  Kali,  so  findet 
im  ersten  Äugenblick  keine  Einwirkung  statt,  es  entwickelt  sich 
kein  Ammoniak.  Aber  sehr  bald  fangt  es  an  sich  mit  einer 
schönen,  urangelben  Farbe  aufzulösen  und  zugleich  tritt  eine 
starke  Ammoniak-Entwickelung  ein.  Eben  so  verhält  sich  koh- 
lensaures Alkali.  Kocht  man  die  Lösung  so  lange,  bis  sich  kern 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  so  ändert  sich  ihre  Farbe  nicht. 
Sie  enthält  nun  opiansaures  und  xanthopensaures  AlkalL  Ver- 
mischt man  sie  noch  warm  mit  Salzsäure,  so  wird  sie  milchig 
gefällt  und  es  scheidet  sich  die  Xanthopensäure  in  schön  gelben 
Flocken  d).  Aus  der  noch  warm  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit 
krystallisirt  beim  Erkalten  die  Opiansäure.  Aber  diese  Trennung 
ist  mir  nur  unvollständig  gelungen,  da  auch  die  Xanthopensäure 
in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme  löslich  ist.  Es  bleibt  stets 
davon  so  viel  aufgelöst,  dafs  sie  mit  der  nachher  krystallisiren^ 
den  Opiansäure  wie  verbunden  bleibt  und  die  Eigenschaften  die- 
ser letzteren  so  sehr  verändert,  dafs  ich  sie  anfangs  für  einen 
dritten  neuen  Körper  zu  halten  geneigt  war.*  Sie  krystallisirt 
jetzt  nicht  in  den  feinen  Prismen,  sondern,  wozu  sie  überhaupt 
grofse  Neigung  hat,  wenn  sie  fremde  Stoffe  einschliefst,  in  kleinen 
rundlichen,  warzenförmigen  Krystallgruppen  von  einer  sehr  schö- 
nen, urangelben  Farbe.  Selbst  beun  wiederholten  Umkrystallisiren 
änderte  sie  diese  Beschaffenheit  nicht.  Sie  enthält  dabei  so 
wenig  Xanthopensäure,  dafs  sie  auf  die  Zusammensetzung  des 
Blei-  und  Silbersalzes  kaum  einen  Einflufs  hat.  Durch  Behand- 
lung mtt  unterchlorigsaurem  Natron  ist  sie  leicht  farblos  zu  er- 
halten. 

Die  Xanthopensäure  habe  ich  aus  Mangfel  an  Material  nur 
unvollständig  untersucht.     Durch  eine  Säure  gefällt,  bildet  sie 
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sdtön  gelbe  flocken  und  nach  dem  Trocknen  ein  citrongelbes 
Pulver,  das  unter  starker  Yergröfserung  krystallinisch  erschdnt 
Sie  ist  schmelzbar.  Von  den  Alkalien  wird  sie  mit  schön  gelber 
Farber  aufgelöst.  Mit  Natronkalk  erhitzt,  entwickelt  sie  Am- 
moniak. 

Dafs  sie  Stickst(^  in  ihrer  Zusammensetzung  enthält,  ging 
äufserdem  aus  folgendem  Versuch  hervor:  Es  wurden  3,39  Grm. 
Opiammon  mit  überschüssiger  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  in 
einem  Apparat,  der  eine  vollständige  Condensatioh  des  gebilde- 
ten Ammoniaks  in  Salzsäure  gestattete.  Die- l)estilIatioii  wurde 
so  lange  fortgesetzt  ^  bis  keine  Spur  von  Ammoniak  mehr  kam. 
Die  erhaltene  Salmiaktösung,  mit  Platinchlorid  behandelt,  gab 
1,451  Gtta.  Platinsalmiak,  entsprechend  2,72  pC.  Stickstoff.  Diefs 
\&%  äehr  nahe  %  vom  Stickstoffgehalt  des  Opiammohs.  Hieraus  geht 
aläö  hervor,  dafls  dieses  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  %  sei- 
itöis  iSlicksoffs  als  Ammoniak  verliert  und  sich  dabei  in  Opian- 
i^Ure  und  Xanthopensäure  verwandelt,  welche  letztere  demnach 
y4  de£i  Slickslo&s  vom  zersetzten  Opiammon  enthalten  mufs. 

5«  Opiahichföefltge  Säure.  Diese  Verbindung  entsteht  durch 
Einwifkun§f  von  schwefliger  Säure  auf  Opiansäure.  Letzlere 
ififd  Von  der  Iteiften  Wasserlösung  der  schwefligen  Säure  in 
groJ^er  Menge  aufgenommen ,  ohne  beim  Erkalten  herauszukry- 
[^tallli^iren«  Diefs  geschieht  nur^  wenn  man  zu  viel  genommen 
6der  ntc^t  lange  genug  gtWämt  hat.  Die  Auflösung  hat  einen 
g^m  elgenthumlichen,  bitterlichen  Gesohma(3k  und  hinterläfst  noch 
lange  Zeit  einen  eignen  i^fsliehM  Nacbgfescbmack.  Die  kohlen- 
sauren Salze  von  Bleioxyd  und  Bäfyterde  lösen  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit auf  und  bilden  damit  woblkrydtallisirende  Salze. 

Wird  ^  Auflösung  der  Opiansäure  in  der  schwefligen 
Säure  bei  gelinder  Wärme  verdtfttsfet)  so  bleibt  die  neue  Ver- 
bindung als  eine  fein  krystallinische  Masse  zurück ,  gewöhnlich 
etwas  feucht  von  anhangender  Schwefeteäurey  Üe  nur  zufällig 
ist,  denn  in  der  frisch  bereiteten  Lösu^  flndm  man  sie. nicht. 
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Sie  ist  ganz  geruchlos.  Uebergiefst  man  sie  aber  mit  Wasser, 
so  wird  sie  milchweifs  und  nimmt  einen  starken  Geruch  nach 
schwefliger  Saure  an.  Die  sich  abscheidende,  weifse  Substanz 
ist  Opiansäure.  Im  krystallisirtem  Zustande  zerlegt  sich  also  die 
Verbindung  mit  dem  Wasser  in  Opiansäure  und  schweflige  Säure. 
Indessen  geschieht  diefs  nur  partiell  und  stets  findet  man  in  der 
Auflösung  noch  viel  unzersetzte  Säure. 

Die  mit  dem  Blei-«  und  dem  Barytsalz  angestellten  Analysen 

haben  gezeigt,  dafs  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  durch 

•  •  • 

die  Formel  K  +  Cxe  H«  0,  Sa  ausgedrückt  werden  kann.  Die 
Salze  mufsten  hierzu  im  läfttrocknen  Zustande  mit  ihrem  Kry-s- 
stallwasser  angeitendet  werden,  weil  sie  schon  in  gelinder  Wärme 
einen  Theil  ihres  Wassers  verlieren,  und  ahdferseits  die  letzten 
Antheile  erst  bei  einer  Temperatur  weggehen,  wobei  die  Säure 
selbst  sich  zu  zersetzen  anfängt;  Da  die  Säure  in  diesen  Salzen 
merkwürdigerweise  durch  Salpetersäure  gar  nicht,  und  durch 
Chlor  nur  langsam  und  unvollständig  zeriitört  wird ,  so  gesöhah 
die  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  durch  Glühen  des  Salzes 
mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  NAtron  und  Salpeter  in 
einem  Glasrohr. 

Für  das  Bleisalz  Wurde  dutch  sieben  einzelne  Bestimmungen 
folgende  Zusammensetzung  gefunden: 

gefond.       Aeq.      berechn. 

Kohlenstoff  29,23  —  20  -  29,17 

Wasserstoff  3,00  —  12  —    2,92 

Sauerstoff  33,00  —  17  —  33,02 

Schwefel  8,10  —    2  —    7,81 

Blcioxyd  26,67  —    1  —  27,08. 

Die  Berechnung:  entspricht  der  Formel  P  b  +  Ct«  H«  Oi  St  +  6  A 
Die  6  Atome  Wasser,  die  bei  170<*  weggehen,  betragen  nach 
der  RechnoBg  13,10  pCt.    Der  Versuch  gab  13,68. 

Das  Bflarytsab  ist  se  Ba  +  C,o  H«  0,  iS«  +  3  Ü.     Nach 
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der  Rechnung  enlhält  es  21,87  pC.  Baryt  9,19  pC.  Schwefel 
und  7,71  pG.  Krystallwasser. 

Auf  die  Betrachtung  der  eigentlichen  Zusaminensetzungs- 
weise  und  Entstehung  der  opianschwefligen  Säure  werde  ich 
nachher  zurückkommen.    Hier  will  ich  nur  die  Frage  berühren, 

(  ••• 

ob  sie  H  +  C20  H^  0,  S2  ist,  oder  Ä  +  C20  He  0«  8,  ob  sie 
also  2  At  schweflige  Säure  oder  1  At«  Unterschwefelsäure  ent- 
hält. Schon  ihr  Verhalten  spricht  entschieden  dafür,  dafs  sie 
schweflige  Säure  enthält.  Besonders  gehört  dahin  ihre  Zer- 
setzungsweise durch  Wasser;  ferner  ihr  Verhalten  zu  seleniger 
l^äure.  Für  sich  wird  diese  zwar  nicht  dadurch  verändert,  mischt 
man  aber  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt,  so  beginnt  die  Reduction 
von  Selen.  Vermischt  man  die  Säure  mit  Goldchlorid,  so  schei- 
den sich  nach  einiger  Zeit  Opiansäure  und  Gold  ab^  letzteres 
in  kleinen  drei-  und  sechsseitigen  Tafeln. 

Das  Bteüala  krystallisirt  in  farblosen,  ausgezeichnet  glän- 
zenden, vierseitigen  Prismen  mit  zwei  sehr  breiten  Seitenflächen 
und  zweiflächiger  Zuspitzung,  so  dafs  die  Krystalle  gewöhnlich 
sechsseitige  Tafeln  bilden.  Es  ist  luflbeständig.  Beim  Erhitzen 
bis  zu  100^  wird  es  milchweifs,  worauf  es  am  Lichte  gelb  wird. 
Bei  130^*  hatte  es  6,5  pC.  =  3  At.,  also  die  Hälfte  von  seinem 
Wasser  verloren.  Erst  bei  170^  verlor  es  seinen  ganzen  Was- 
sergehalt ,  wurde  dabei  gelb  und  fing  an  zu*  riechen.  Weiter 
erhitzt,  schmilzt  es  und  entwickelt  viel  schweflige  Säure. 

Das  Barytsah  krystallisirt  leicht  in  farblosen,  glänzenden, 
rhomboedrischen  Tafeln.  In  Wasser  löst  es  sich  nur  langsam 
auf.  Beim  Erwärmen  bis  zu  140^  verliert  es  seinen  ganzen 
Wassergehalt ,  wird  milchweifs  und  fängt  dann  an  sich  zu  zer- 
setzen. 

6*  Siilf opiansäure^  eine  organische  Schwefelverbindung, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstofigas  auf  Opian- 
säure. Leitet  man  gewaschenes  Schwefelwasserstoffgas  in  eine 
siedende  Lösung  von  Opiansäure,  so  findet  keine  sichtbare  Ein- 
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Wirkung  statt;  sobald  man  aber  £e  Temperatur  bis  auf  70^  sinken 
larst,  entsteht  eine  allmalig  zunehmende  Trübung,  die  wie  präci- 
pitirter  Schwefel  aussieht.  Der  Körper,  der  sich  dabei  abschei- 
det, ist  die.  neue  Verbindung.  Erst  nach  tagelangem  Einleiten 
des  Gases  hört  seine  Bildung  auf.  In  der  Flüssigkeit  findet  man 
dann  kein  anderes  Froduct.  Die  Sulfopiansaure  scheidet  sich  als 
ein  gelbliches  Pulver  ab.  Erhitzt  man  nun  die  Flüssigkeit  bis 
zum  Sieden,  so  schmilzt*  der  Niederschlag  bis  zu  einem  blafs- 
gelben,  klaren  Oel  zusammen,  das  zu  Boden  sinkt  und  beim 
Erkalten  erstarrt 

In  diesem  Zustande  bildet  die  Sulfopiansaure  eine  amorphe, 
durchsichtigje  Masse  von"  schwefelgelber  Farbe.  Noch  unter  lOO^' 
erweicht  sie,  bei  100^  ist  sie  völlig  flüssig.  Starker  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich,  stöfist  einen  starken,  schwefelgelben  Rauch  aus, 
der  sich  zu  feinen^  gelben  Krystallnadeln  condensirt,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Sie  verbrennt  mit  Flamme 
und  dem  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  In  Alkohol  ist  sm 
mit  gelber  Farbe  leicht  löslich.  Selbst  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten blieb  sie,  sobald  sie  geschmolzen  war,  als  ganz  amorphe, 
durchsichtige  Masse  zurück.  War  aber  bei  ihrer  Bildung  aus 
Opiansäure  die  Temperatur  so  getroffen,  dafs  die  Säure  nicht 
schmelzen  konnte,  so  krystaUisirt  sie  aus  Alkohol  in  feinen, 
durchsichtigen  Prismen  von  blafs  gelblicher  Farbe.  Sie  erleidet 
also  bei  ihrem  Schmelzpimkt  eine  ähnliche  Veränderung,  wie  die 
Opiansäure. 

Von  den  Alkalien  wird  sie  mit  gelber  Farbe  aufgelöst  und 
durch  Säuren  daraus  wieder  als  gelbe  Emulsion  gerällt,  uud  zwar 
ohne  Entwickelung  von  SchwefelwasserstoiF.  Nach  einiger  Zeit 
jedoch  enthalten  diese  Lösungen  gebildetes  Schwefetalkaii. 

Die  Analyse  der  Sulfopiansaure  geschah  mit  Zusatz  von 
stark  erhitztem  Bleisuperoxyd  zur  Bindung  der  schwefligen  Säure. 
Vorne  im  Verbrennungsrohr  lag  blofs  Superoxyd.  Bei  der  Ana- 
lyse I.  wurde  stalt  dessen  frisch  ausgeglühtes  Manganoxyd-Oxydul 
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angewendet,  welches,  wie  ein  besonderer  Versuch  gezeigt  hatte^ 
die  schweflige  Säure  in  der  Glühhitze  absorbirt.  Aufserdem 
wurde  zuletzt  Sauerstoflgas  durch  das  Rohr  geleitet,  Pie  Ana- 
lyse n.  zeigte  übrigens,  dnfs  selbst  bei  Anwendung  von  blofsem 
Kupferoxyd,  aber  in  grofsem  Ueberschufs  genommen,  keinq 
schweflige  Saure  frei  wurde.  Bleisuperoxyd,  vorne  in  das  Clilor«- 
^alciumrohr  gelegt,  blieb  unverändert  und  enthielt  nachher  keine 
Spur  von  schwefelsaurem  Blei. 

Da  der  Schwefelgehalt  in  dieser  Säure  weder  durch  Chlor 
noch  Salpetersäure  vollständig  zu  oxydiren  war,  so  geschah  seine 
Bestimmung  wie  bei  der  opianschwefligen  Säure.  Die  Analysen 
gaben  folgende  Zusammensetzung: 

gefunden 
I.  II.  III.  Aeq.        bercchn. 

Kohlenstoff  52,52  —  52,51  -  53,15  —  20  —  53,33 

Wasserstoff  4,10  —    4,24  —    4,19  -^   9  —    3,95 

Sauerstoff  28,30  —    8  —  28,44 

Schwefel  14,32  —    2  —  14,28. 

Die  Sulfopiansäure  kann  also  zunächst  als  wasserhaltige 
Opiansäure  betrachtet  werden,  worin  zwei  Sauerstoffatome  durch 
zwei  Schwefelatome  vertreten  sind  =  H  +  Cjo  H$  0,  S»  und 
ihre  Bildung  ist  ganz  einfach.     Wollte  man  in  der  Opiansäure 

m 

1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  annehmen,  so  müfste  auch  in  dieser 
Schwefelverbindung  i  Aeq.  Wasserstoff  mehr  enthalten  seyn. 
Diefs  würde  4,4  pC.  Wasserstoff  voraussetzen,  während  alle 
Analysen  weniger  gegeben  haben. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  Atomgewicht  dieser  Säure 
durch  die  Analyse  eines  Salzes  zu  controljren,  wenigstens  ge- 
lang es  mir. nicht)  das  Blei-  und  das  Silbersalz  unveräncjert.  und 
von  conslanter  Zusanunensetzung  zu  erhalten.  Der  Silbergehalt 
variirte  zwischen  28  und  37  pC.  Ist  das  Silbersalz  analog  der 
wasserhaltigen  Säure  nach  der  obigen  Formel  zusammengesetzt, 
so  mufs  es  32,5  pC.  Silber  geben. 
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Venmscbt  man  eine  Lösung  von  Sulfopiansaure  in  AmmOt- 
niak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  braunlich 
gelber  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  unter  der  Flüs- 
sigkeit in  schwarzbraunes  Schwefelsilber  verwandelt  Rasch 
abfiltrirt  und  im  Yacuum  getrocknet ,  ist  er  schon  auf  Papier 
schmelzbar  ohne  Gewichtsveränderung.  Beim  Verbrennen  hinter-^ 
lafst  er  schwarzes  Schwefelsilber. 

Hit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  die  Lösung  der  Sulfopian- 
saure in  Ammoniak  einen  volqminösen,  branngelben  Niederschlag, 
der  nach  einiger  Zeit  unter  der  Flüssigkeit  braunschwarz  wird. 
Bei  der  Siedhitze  wird  er  sogleich  ip  schwarzes  Schwefelblei 
verwandelt. 

Man  erhält  dieselben  .Niederschläge,  wenn  man  die  Sulf- 
opiansaure im  Sieden  in  Einfach-Schwefelammonium  auflöst,  den 
Ueberschufs  der  Base  völlig  verflüchtigt  und  dann  die  Metall- 
salze zusetzt.  Dieses  Verhalten  zeigt  ebenfalls,  dafs  die  Sulf- 
opiansaure nicht  etwa  ein  Sulfid  ist  und  sich  nicht  mit  Schwefel- 
basen, sondern  mit  Oxyden  verbindet. 

Bei  Anwcrtdung  gröfserer  Quantitäten,  als  mir  zu  Gebote 
standen,  wird  es  wahrscheinlich  gelingen,  Salze  von  dieser  Säure* 
in  unverändertem  Zustand  zu  erhalten.  Auch  mufs  ich  J)emer- 
ken,  dafs  ich  in  dieser  Hinsicht  keine  Versuche  mit  der  krystal-- 
lüirten  Sulfopiansaure  gemacht  habe.  Ihre  Krystallisirbarkeit 
beobachtete  ich  erst,  als  ich  sie  fast  ganz  verbraucht  hatte. 
Aber  das  nähere  Studium  dieses  Körpers  und  seiner  Zersetzungs- 
producte  wird  ohne  Zweifel  zur  Entdeckung  noch  anderer  merk- 
würdiger Verhältnisse  führen.  Besonders  beachtenswerth  und 
charakteristisch  ist  die  Substanz,  die  sich  in  Gestalt  eines  gel* 
ben  Dampfes  bei  der  Zersetzung  der  Sulfopiansaure  verfluch* 
tigt  und  deren  Bildung  auf  einem  sehr  einfachen  Vorgang  zu 
beruhen  scheint. 

Die  Existenz  und  Zusammensetzung  dieser  aus  def  Opian- 
säura  entspringenden  Körper  scheinen   über   die  wahre   Naliu* 
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dieser  Säure  Aufschlufs  zu  geben.  Durch  den  Einflufs  der  schwef- 
ligen Säure  und  d^s  Schwefelwasserstoffs  werden  offenbar  aus 
ihrer  Zusammensetzung  die  Elemente  von  2  At  Wasser  ausge- 
schieden, an  der^n  Stelle  äquivalente  Mengen  von  schwefliger 
Säure  oder  von  Schwefelwasserstoff  eintreten.  Es  scheint  mir 
am  einrachsten  anzunehmen^  dafs,  aufser  dem  durch  Basen  ver- 
tretbaren Wasseratöm,  auch  diese  beiden  Atome  Wasser  als 
solches  in  der  Opiansäure  enthalten  sind,  in  einer  Verbindungs- 
weise, in  der  sie  nicht  durch  Basen  ausgeschieden  werden  kön- 
nen, so  wenig  wie  der  in  der  Benzoeschwefelsäure  enthaltene 
organische  Körper  sich  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Basen  von 
der  Schwefelsäure  trennt.  Es  scheint  mir  die  Opiansäure  eine 
copulirte  oder  gepaarte  Säure  zu  seyn,  welche,  als  Paarling  2 
At.  Wasser  enthält,  an  dessen  Stelle  schweflige, Säure  und  Schwe- 
felwasserstoff als  andere  Paarlinge  treten  können.  Auch  das 
Opiammon  mufs  dann  als  in  diese  Reihe  gehörend  betrachtet 
werden,  nämlich  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  2  At.  Opian- 
säure, 2  CC20  Hfi  O7)  mit  1  Aeq.  Ammoniak  und  2  Aeq. 
Wasser,  d.  h.  öls  eine  Verbindung  von  1  At.  wassorgepaarter 
und  1  At.  ammoniakgepaarter  Opiansäure.  Die  folgenden  For- 
meln geben  ein  Bild  von  dieser  Vorslellungs weise.  Das  heraus- 
gestellte Wasseratom  ist  das  durch  Basen  vertretbare  Wasser. 

Opiansäure  =  H  +  iC^  H«  0,  +  Hj). 
Opianschwcflige  Säure  =  H  +  CC20  H«  0,  +  S23. 

Sulfopiansäu^e  =  H  +  CC20  He  0,  +  HO- 

Opiammon  =  (C^o  H«   0,  +  HO  +  CC20  H«   0,  +  NH33. 

Ist  diese  Ansicht  richtig,  so  wird  es  in  hohem  Grade  wahr- 
lich, dafs  auch  das  Narcotin  selbst  in  diese  Reihe  gehöre  und 
ein  dem  Opiammon  analog  zusammengesetzter  Körper  sey ,  in 
weichem  in  dem  eben  angegebenen.  Sinn  Opiansäure  präexisti- 
rend  angenommen  werden  kann.  Für  diese  Vermuthung  spricht 
auch  in  hohem  Grade  der  Umstand,  dafs  das  Narcotin  bei  seiner 
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ZersetzoBg  in  der  Wärnie  einen  ganz  ähnlichen  Geruch  ver- 
breitet, wie  das  Opiammon  und  die  Opiansäure  und  alle  ihre 
Verbindungen. 

Die  geschmolzene  und  dadurch  unlödich  gewordene  Opian- 
säure ist  wahrscheinlich  ein  ganz  neuer,  mit  der  krystallisirteh 
Opiansäure  isomerischer  Körper,  dadurch  entstanden,  dafs  sich 
die  Opiansiure  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  die  Elemente  der^ 
zwei  gepaarten  Wasseratome  assimilirt  hat.  Die  zweierlei  Kry- 
stalie,  die  man  darin  bei  starker  Vergröfserung  sehr  bestimmt 
unterscheiden  kann,  scheinen  zu  zeigen,  dafs  er  ein  Gemenge 
von  zweierlei  Körpern  ist,  die,  wie  diese  Analyse  beweist,  zu- 
sammengenommen die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Opian- 
säure haben. 

7.  Hemqmsäure.  Sie  ist  ein  Oxydationsproduct  der  Opian- 
säure. Ihre  Darstellung  gelingt  nicht  ganz  leicht,  weil  diese 
Säure,  unter  denselben  Umstanden  unter  denen  sie  sich  bildet, 
selbst  leicht  wieder  zerstört  wird.  Am  besten  erhielt  ich  sie 
auf  folgende  Weise :  Opiansäure  und  Bleisuperoxyd  werden  mit 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  tropfenweise  verdünnte 
Schwefelsäure  zugemischt,  bis  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure einzutreten  anfangt«  Dann  läfst  man  die  Flüssigkeit  etwas 
abkühlen  und  troßft  noch  so  viel  Schwefelsäure  hinzu,  dals  alles 
aufgelöste  Blei  gefällt  wird,  worauf  man  filtrirt  und  zur  Krystal- 
lisation  verdunstet.  Oft  schiefst  dann  noch  unveränderte  Opian- 
säure an,  die  man  abscheidet,  während  die  leichter  lösliche  He- 
mipinsäure  aufgelöst  bleibt.  Durch  Umkrystaliisiren  aus  einer 
siedend  gesättigten  Lösung  ist  sie  leicht  rein  zu  erhalten. 

Die  Hemipinsäure  krystallisirt  sehr  regelmäfsig  in  farblosen, 
geschoben  vierseitigen  Prismen  mit  schief  angesetzter  Endfläche. 
Sie  schmeckt  schwach  saupr,  etwas  zusammenziriiend.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  die  Lösung  reagirt  stark  sauer. 
In  Alkohol  ist  sie  leichter  löslich.  Noch  unter  100®  verlieren 
die  Krystalle  13,73  pC.  oder  2  At.  Wasser.     Die  vcr>vitlerle 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bds.  1 .  Heft.  2 
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Säure  schmilzl  bei  180®*)  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  se&r 
krystallinisch.  Zwischen  zwei  Schaalen  ist  sie,  wie  Betizoesäore, 
in  glänzenden  Blöttern  sublimirbar.  Sie  verbrennt  mit  leuchten- 
der Flamme.  Mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsaure  erwärmt, 
scheint  sie  ganz  in  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzt  zu  werden. 
Ihr  Ammoniaksalz  ist  krystallisirbar  und  luftbeständig.  Ihr  Blei- 
.  und  Silbersalz  sind  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge« 
Der  Blei-Niederschlag  löst  sich  in  essigsaurem  Bleioxyd  auf  und 
scheidet  sich  später  in  durchsichtigen  Krystallwarzen  ab. 
Die  verwitterte  Säure  hat  folgende  Zusammensetzung: 

gefunden       Aeq,      berechhel 
Kohlenstoff    52,94  -  10  -=-  53,14 

Wasserstoff    4,65  —    5  —    4,41 

Sauerstoff     42,41  —    6  -  42,45. 

Die  Zusammensetzung  des  Silbersalzes  ist: 

gefanden       Aeq.    berecliBet 

Silberoxyd  52,88  —  1  -^  52,73 

Kohlenstoff  27,19  —  10  —  27,28 

Wasserstoff  1,83  —  4  —  1,81 

Sauerstoff  18,10  —  5  —  18,18. 

Die  Hemipinsäure  ist  also  =  C,o  H^  Oi  =  130i,ll.  Die 
verwitterte  Säure  erithält  1  Atom  durch  Basen  vertretbares  Was- 
ser =  H  +  C,o  H4  O5. 

Aus  1  At.  Opiansäure  entstehen  also  ganz  einfach,  durch  den 
Zutritt  von   1  At.  Sauerstoff,  2  At  Hemipinsäure.     Sie  enthätt 
als  Radical  die  Hälfte  vom  Opiansäure-Radical.   Diefs  soll  durch 
ihren  Namen  angedeutet  werden. 

Ich  erhielt  diese  Sänre  auch  unmittelbar  aus  Narcotin  mit 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure,  und  selbst  aus  Narcotin  mit 

Braunstein  und  Salzsäure,  bi  beiden  Fällen  erhitzt  sich  die  Masse 

« 

freiwillig  und  es  tritt  eine  starke  Kohlensätire-Entwickelung  ein. 


0  Die  Opiansäure  schmilzt  bei  140^. 
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ohne  itofe  in  dem  letzteren  Patte  eine  Spor  von  freiem  Chlor  zu 
bemerken, ist    Allein  l^de  Bereitungs weisen  sind  unsicher. 

•  8.  Coiamin.  So  will  ich,  durch  Versetzung  des  Wortes 
Narcotin,  eme  neue  organische  Salzbase  nennen,  die  mit  der 
Opiansäure  aus  dem  Narcotin  gebildet  wird.  Sie  enthält  den 
SlidcstoS  des  Narcolins«  Sie  ist  in  der  rothgelben  Fiässigkett 
enthalten,  aus  der  sich  die  Opiaiisaure  abgesetzt  bat.  Man  teil! 
sie  daraus  in  Gestalt  von  Doppelsalzen  durch  Quecksilber-  oder 
durch  Platinchlorid,  wäscht  den  Niederschlag  einige  Mal  nüt  kal- 
t)em  Wasser  aus  «nd  reinigt  ihn  durch  Aullösen  und  Umkrystal- 
lisiren  in  siedendem,  salssäurehaitigem  Wasser.  Aus  dem  Pia*- 
tinsalz  wurde  das  Cotarnin  dadurch  abgeschieden,  dafs  das  fein 
zerriebene  Salz  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  Schwefel«* 
wasserstoiTgas  hindurch  geleitet  wurde.  Die  von  dem  Schwefel-» 
platin  abfiltrirte,   gelbe  Lösung  von  salzsaurem  Cotarnin  wurde 

I 

mit  Barythydrat  versetzt,  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem 
Gemenge  von  kohlensaurem  Baryt,  Chlorbarium  und  Cotarnin 
das  letztere  durch  Alkohol  ausgezogen. 

Ich  erhielt  das  Cotarnin  in  Gestalt  einer  grofsslraliligen,  tief 
gelben  Masse.  Es  ist  sowohl  in  Alkohol  als  in  Wasser  leicht 
löslich  mit  einer  intensiv  gelben  Farbe.  Es  schmeckt  sehr  bitter 
und  reagirt'  schwach  alkalisch.  Beim  Erhitzen  schmilzt,  es  und 
verkohlt  sich,  unter  Yerbreitnug  atoes  unangenehmen  Geruchs, 
Sein  salzsaures  Salz  scheint  nicht  m  krystalliren.  Es  wird  so- 
wohl durch  Gerbsäure  als  dtirch  Quecksilber-  und  Platinchlorid 
gefäUt. 

Das  QuecksilberdoppelseUz  scheidet  sieh  als  ein  dicker, 
blafsgelber  Niederschlag  ab,  der  sehr  baki  durchaus  krystallinisch 
wird.  Mit  warmen,  etwas  verdünnten  Lösui^pen  entsteht  kein 
Niederschlag,  beim  Erkalten  aber  setzt  sich  das  Doppelsalz  als 
ekle  vcrfonünose  Masse  von  feinen,  btafsgelben  Prismen  ab. 
üebrigens  schemt  es  bei  wiederholtem  ümkrystalliwren  eine  Ver- 
änderung in  der  Zusammensetzun^gf  zu  erleiden. 
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Das  Plaündoppelsakf  kalt  geföltt»  Uldet  einen  citrongelben, 
dem  Platinsalmiak  sehr  ähnlichen,  krysjpllinischen  Niederschlag. 
Aus  den  heifs' vermischten  Lösungen  setzt  es  sich  erst  beim  Er- 
kalten in  kleinen,  runden,  durchsichtigen  Warzchen  von  röthlich- 
gelber  Farbe  ab.  Auch  dieses  Salz  scheint  sich  beim  wieder- 
holten Auflösen  in  heifsem  Wasser  zu  verändern.  Mit  Barytwasser 
gekocht,  wird  die  Base  zersetzt  unter  Abscheidung  von  schwar- 
zem Platin. 

Die  genauere  Ausmittelung  der  Zusammensetzung  des  Co- 
tamins  mufs  ich  künftigen  weiteren  Untersuchungen  überlassen. 
Als  Beitrag  dazu  will  ich  die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  an- 
geben, ohne  aber  grofsen  Werth  darauf  zu  legen,  da  ich  von 
der  Reinheit  der  angewandten  Salze  nicht  überzeugt  seyn  kann, 

Platinr-Doppelsalz, 

gefunden  Aeq.    berechnet 

I.  n. 

Plaün  22,97  —  22,64  —    1  —  22,9 

Chlor  24,09                  -,    3  _  24,7 

Kohlenstofl^  35,04  —  54,35  —  26  —  36,3 

Wasserstofl*  3,20  —    3,46  —  14  -    3,2 

Stickstoff  4,44  —             —1—3^ 

Sauerstoff  10,26  —            -    5  —    9,6. 

QuecksMer-Doppelsab, 

gefunclen       Aeq.    bereclinet 

Quecksilber     37,95  —    2  —  37,9 
Chlor  20,68  —    3  —  19,9 

Stickstoff         2,52  —    1  —    2,6 
Kohlenstoff  ^  26  -- 

Wasserstoff  —  14  _ 

Sauerstoff  —    5  — 

Die  Zusammensetzung  des  Cotamins  wäre  also  =  C,,  Hi,  N  O5, 
die  des  Platinsalzes  =  Pl€la  +  H€l  +  Cotarnin, 
die  des  Quecksflbersalzes  =  2  Hg  €1  +  H61  +  Cotarnin. 
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In  dem  letztereü  wäre  also  1  At  Metallchlorid  mehr  ent- 
halten, als  in  dem  Platinsalz. 

Wollte  man  nun  auch  diese  Formel  für  den  wahren  Aus- 
druck der  Zusammensetzung  des  Cotarnins  nehmen,  so  herrschen 
.doch  bekanntlich  auf  der  andern  Seite  noch  Zweifel  aber  die 
eigentliche  Zusammensetzung  des  Narcotins;  es  muTs  also  vor- 
läufig jede  Erklärung  der  Zersetzung  des  Narcotins  durch  Ein- 
wirkung- von  Braunstein  und  Schwefelsaiore  nur  ein  ungewisser 
Versuch  bleiben.  Nimmt  man  Liebig's  letzte  Formel  für  das 
Narcotin  an  =  64«  H24NO1A,  so  würde  dasselbe  bei  der  hier 
beschriebenen  Zersetzung  mit  6  At.  Sauerstoff  aus  dem  Braun- 
stein bilden: 

1  At  Colarnin  =  C2«  Hjj,  N  0* 

1  „.    wasserhaltige  Opiansäure  =  C20  H»        0,o 

2  „    Kohlensäure  :==  C^ 

2   „    Wasser  =  H2 

9.  Hvmopmsäuref  Mit  diiesem  Namen  will  ich  einen  hu- 
minartigen  Körper  bezeichnen ,  der  ein  Product  der  Zer- 
setzung des  Narcotins  in  iler  Wärme  ist.  Erhitzt  man  Narcotin 
in  einer  Platinschaale  im  Oelbad  nur  wenige  Grade  über  seinen 
Schmelzpunkt,  so  föngt  es  an  sich  zu  färben  und  wird  zuletzt 
tief  rothgelb.  Bei  ungefähr  220^  bläht  es  sich  dann  auf  einmal 
aufserordentlich  auf,  indem  sich  eine  grofse  Menge  fast  reines 
Ammoniakgas  entwickelt  Der  Rückstand  erstarrt  zu  einer  höchst 
blasigen  Masse.  Beim  Zerreiben  giebt  sie  ein  rein  braunes  Pul- 
ver.    Sie  besteht  im  Wesentlichen  aus  Humopinsäure. 

Zur  Reinigung  wurde  sie  als  feines  Pulver  mit  verdünnter 
Salzsäure  digirirt,  ausgewaschen,  in  kaustischem  Kali  gelöst  und 
die  fdtrirte,  tief  rothgelbe  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  über- 
sattigt, wodurch  die  Humopinsäure  als  ein  sehr  gelatinöser,  ganz 
wie  Eisenoxydhydral   aussehender  Niederschlag  gefällt  wurde. 
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Nach  dem  Auswa^hen  und  Trockneo  ^vurtfe  sie  in  siedendem 
Alkohol  gelöst,  wobei  eine  kleine  Menge  einer  schwarzbraunen 
Substanz  znrückblieb ,  und  ans  der  Lösung  durch  Wasser  wie- 
der gefällt. ' 

Die  Humopins&ure  ist  eine  dunkelbraune^  amorphe  Substanz, 
Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme, 
unter  Verbreitung  eines  nafcotinartigen  Geruchs.  Sie  ist  sowohl 
in  verdünnten  Säuren,  als  in  Wasser  ganz  unlöslich.  Ihre  Lösung 
in  Alkohol  ist  tief  gelbrolh.  Von  den  Alkalien  wird  sie  mit 
tief  safrangelber  Farbe  aufgelöst.  .  Diese  Lösungen  geben  mit 
Baryt-  und  Bleisalzen  dunkelbraune,  gelatinöse  Niederschläge. 
Lüfst  man  die  Humopinsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  sieden,  so 
wird  sie  in  Ammoniak  unlöslich,  und  selbst  von  Kali  und  von 
Alkohol  wird  sie  dann  nur  schwierig  und  finter  Zurucklassung 
eines  schwarzbraunen  Körpers  aufgelöst,  der  wahrscheinlich  nichts 
anderes  als  Humin  ist. 

Die  Analysen    der  bei    120^'  getrockneten   Humopinsäure 

gaben : 

gefunden  Aeq.      bcrechn. 

I.  IL 

Kohlenstoff  64,00  —  64,62  -  48  —  64,4 
Wasserstoff  5,28  —  5,01  —  23  —  5,1 
Sauerstoff      30,72  —  30,37  ~  17  —  30,5 

Hiebet  wurde  von  der  Annahme  ausgegangen,  dafs  das 
Narcotin  =  64»  H24  N  O15  sey  und  dafs  es  sich  in  der  Warme 
gerade  auf  zersetze  in  1  Aeq.  Ammoniak  und  in  den  braunen 
Körper,  der  bei  der  Behandhing  mit  Alkali  2  At.  Wasser  binde 
und  dadurch  zu  Humopinsäure  werde.  Allein  die  gefundene 
Zusammensetzung  ist  auch  'ziemlich  gut  mit  Liebig's  früherer 
Formel  für  das  Narcotin  =  C40  H20  N  O12,  in  Einklang  zu  bringen, 
indem  man  hierbei  ebenfalls  von  denselben  Voraussetzungen  aus- 
geht.    Hiernach   wäre  die  Humopinsäure  =  C40  Hj»  0,4  oder 

C  —  64,72 
H  —  5,11 
0  —  30,15. 
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Diese  Zusammensetzung  ivörJe  sie  in  die  Reihe  der  Humin- 
körper  sielien,  mit  denen  sie  auch  grofse  Aehnlichkeit  hat,  wie- 
wohl auf  der  anderen  Säte  aueh  ihre  barzähnliche  Natur  nicht 
2u  verlcennen  ist  Aufserdem  spricht  dafür  der  gefundene  Ba- 
rylgdialt  ihres  Barytsalzes,  welches  1^  pC.  Baryterde  gab.  Nach 
der  obigen  Formel  mtifste  es  17,4  Baryt  enAalten,  in  der  Vor- 
aussetzung, dafs  d^  Säure  1  Atom  durcb  Basen  vertretbares 
Wasser  enthalte. 

Uebrigens  mirfs  ich  noch  eines  Umslandes  erwähnen,  der 
es  in  Zweifel  setzen  kann,  ob  die  Zersetzung  des  Narcotins 
wirklich  so  einfach  ist  Behandelt  man  nämlich  die  durch  Er- 
hitzen des  Narcotins  gebildete  braune  Hasse  mit  Wasser,  so 
fiirbt  sich  dieses  gelb  und  enthält  durch  Salzsäure  fällbare  Hum- 
opiiisäure,  verbunden  mit  einem  Körper,  der  offenbar  eine  in 
Wass^  lösliche  neue  organüche  Bme  ist,  bestimmt  verschieden 
sowohl  \om  Narcotin  als  vom  Gotarnin.  Man  kann  sie  auch 
aus  der  rohen  Humopinsawe  durch  Salzsäure  ausziehen^  Sie 
läfst  sich  dann  durch  Quecksilber-  oder  durcii  Platinchlorid  aus- 
ßillett,  allein  verunreinigt  durch  ein  anderes,  wahrscheinlich  se^ 
cundäres  Zersetzungsproduct,  wek^hes  die  Flüssigkeiten  und  Nie- 
derschläge blau  oder  blaugrün  färbt  und  mit  Eisenchlorid  eine 
unbestimmte,  blaulich  schwarze  Farbe  hervorbringt*).  Indessen 
gelang  es ,  die  beiden  Doppelsalze  allmälig  wenigstens  so  rein 
zu  erhalten,  um  ihre  Eigenthämlichkeit  zu  erkennen.  Beide  sind 
in  heifsem  Wasser  löslich.  Das  Quecksilbersalz  setzt  sich  in 
kleinen  weifsen,  das  Flatinsalz  in  .rothgelben  Krystallwärzchen 
ab.  Letzteres  blähte  sich  beim  Erhitzen  sehr  stark  auf  und  hin- 
terliefs  13,4  pC.  Platm  in  Gestalt  eines  aufserordentlich  volumi- 


*)  Nürcotin,  in  ^iiier  zugeschinolzenen  Röhi'e  mit  Wa&ser  bis  zu  200® 
erhitzt,  löste  sich  vollständig  auf  zu  einer  rothgelben,  neutralen,  bit- 
teren Flüssigkeit,  die  mit  Eiscnchlorid  dieselbe  schwarz  bläuliche 
Färbung  gab. 
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nösen,  sehr  zarten  Skeletts.  Näher  habe  ich  diese  Base  nicht 
untersucht.  Es  ist  möglich,  dafs  sie  nur  ein  secundäres,  zu 
dem  eigentlidien  Voi^ng  nicht  gehörendes  Product  ist. 

10.  Apophyü^nsäure,  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  diesen 
Körper  winkürlich  hervorzubringen,  und  ich  bekam  davon  nur 
so  wenig ,  dar»  eine  Untersuchung  seiner  Zusammensetzung  un- 
möglich war;  ich  würde  es  daher  nicht  wagen,  ihn  als  einen 
eigenthümlichen  aufzustellen  und  zu  benennen ,  wenn  er  sich 
nicht  durch  seine  Eigenschaften  als  einen  solchen  ganz  unzwei- 
felhaft ausgewiesen  hätte. 

Die  Apophyllensäure  ist  ßine  stickstoffhaltige  Säure.  Sie 
krystallisirt,  je  nachdem  sie  wasserfrei  oder  wasserhaltig  ist,  in 
zweierlei  Gestalten.  Mit  Krystallwasser  bildet  sie  farblose,  sehr 
scharfe  Rhombenoctaeder,  welche  sich  der  Form  eines  Quadrat- 
octaeders  nähern,  mit  Kantenwinkebi  von  ungefähr  106^  28', 
403«  24',  190%  und  mit  Winkeln  der  Basis  von  etwa  92«  und 
88«  (Hausmann).  Die  Krystalle  sind  parallel  mit  der  Basis  sehr 
leicht  und  mit  perlmutterglänzender  Fläche  spaltbar,  ganz  ähnlich 
den  Krystallen  des  Apophyilits ,  denen  sie  überhaupt  im  ganzen 
Habitus  sehr  gleichen.  Dieser  Umstand  und  ihre  Spaltbarkeit 
haben,  zu  dem  Namen  Veranlassung  gegeben.  Ihren  Wasser- 
gehalt verlieren  sie  schon  beim  Erhitzen  in  Wasser  weit  unter 
100«.    Sie  verlieren  dabei  ungefähr  9  pC.  Wasser. 

In  W^asser  ist  diese  Säure  nur  schwer  und  langsam  löslich. 
Nur  aus  einer  nicht  siedend  gesättigten  Lösung  scheidet  sie  sich' 
wieder  in  den  octaedrischen  Krystallen  ab.  Läfst  man  eine  sie- 
dend gesättigte  Lösung  erkalten,  so  krystallisirt  die  Säure  ohne 
Wasser  in  vereinigten,  länglichen  Prismen,  die  in  der  Wärme 
nicht  verwittern.  In  Alkohol  ist  sie  unlöslich.  Sie  schmeckt 
schwach  sauer,  ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer«  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie  und  verkohlt  sich  dabei,  unter  Entwickelung  eines 
ölähnlichen  Körpers,  der  stark  alkalisch  reagirt  und,  seinem  Ge- 
ruch nach  zu  schliefsen,  nichts  Anderes  als  Vhhioilm  seyn  kann. 
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Sie  scheint  mit  allen  Basen  lösliche  Salze  zu  geben.  Ihr 
Ammoniaksalz^  ist  leicht  krystallisirbar  und  lufibeständig.  Seine 
Lösung  giebt  weder  mit  Blei-  noch  mit  Barytsalzen  einen  Nieder- 
schlag. Mit  Silbersalz  entsteht  sogleich  keine  Reaction,  aber  nach 
wenigen  Minuten  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  kleine  Krystallsteme, 
die  sehr  rasch  zu  zeolitharligen  Gruppen  von  feinen,  weifsen 
Krystallnadeln  anwachsen.  Dieses  Silbersalz  verpufil  bei  sehr 
gelinder  Hitze  eben  so  lebhaft  wie  oxalsaures  Silber. 

Mehr  kann  ich  über  diese  Säure  nicht  angeben;  es  wird 
aber,  wie  ich  glaube,  hinreichen,  sie  wieder  zu  erkennen,  wenn 
man  ihre  Bildung  einmal  wieder  beobachtet.  Ich  erhielt  sie  bei 
der  Darstellung  des  Colarnins  aus  dem  Baryt-Ruckstand,  aus 
welchem  Alkohol  das  Colamin  ausgezogen  hatte.  Dieser  Ruck- 
stand verrieth  beim  Erhitzen  einen  Gehalt  an  organischer  Ma- 
terie, was  veranlafste,  ihn  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure zu  kochen.  Aus  der  abfiltrirten,  gelben  Lösung  setzten 
sich  nach  einigen  Wochen  die  Krystalle  von  Apophyllensäure  ab. 
Wahrscheinlich  ist  sie  ein  Zerzetzungsproduct  von  dem  Cotamin- 
Platindoppelsalz. 

dl.  E&twirkung  von  Kaiäiydtat  auf  Narcoiin,  Mit  einer 
sehr  coHcentrirten  Kalilauge  erhitzt,  erleidet  das  Narcotln,  ohne 
in  irgend  einer  Form  Kohlenstoff  oder  Stickstoff  zu  verlieren, 
eine  merkwürdige  Veränderung,  die  offenbar  darin  besteht,  dals 
es  in  einen  mit  Basen  verbindbaren  Körper  verwandelt  wird, 
der  aber  so  leicht  in  Narcotin  zurückgeht,  dafs  bis  jetzt  kein 
Versuch  zu  seiner  Isolirung  geglückt  ist.  Wahrscheinlich  beruht 
4iese  Verwandlung^  auf  dem  Austritt  der  Elemente  von  Wasser, 
durch  deren  Wiederaufnahme  wieder  Narcotin  entsteht. 

Erhitzt  man  Narcotin  mit  einer  sehr  concentrirten  Kalilauge 
bis  zum  Sieden ,  so  schmilzt  es  zu  untersinkenden ,  ölartigen 
Tropfen,  und  hat  man  diese  Einwirkung,  unter  häufigem  Durch- 
schütteln, lange  genug  fortgesetzt,  so  behält  es  auch  nach  dem 
Erkalten  diese  Form.     Hierbei  entwickelt  sich  keine  Spur  Am- 


26  Wähler,  IhUersuchmgen  über  das  NarcoHn 

.moniak.  Es  bildet  nun  eine  an  Consistenz  und  Farbe  dem  Ter- 
I^entin  ähnliche  Masse. 

Nachdem  man  die  Lauge  davon  abgegossen  hat,  ist  es  in 
Wasser  sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  Lösung 
schmeckt  sehr  bitter.  •  Erhitzt  man  sie ,  so  trübt  sie  sich ,  und 
beim  Sieden  erfüllt  sie  sich  mit  einem  voluminösen  Niederschlag 
von  feinen  Krystallnadeln,  die  unverändertes  Narcotin  sind.  Aber 
erst  nach  längerem  Kochen  und  starker  Verdünnuilg  wird  auf 
diese  Weise  alles  Narcotin  wieder  hergestellt.  In  der  Flüssig- 
keit findet  man  dann  freies  Kali  und  eine  geringe  Menge  einer 
sie  gelb  färbenden  Substanz^  die  ohne  Zweifel  ein  unwesentliches, 
durch  gleichzeitige  Einwirkung  der  Luft  gebildetes  Product  ist. 
Zur  Vermeidung  von  Umschreibungen  will  4ch  den  so  gebildeten, 
terpentinahnlichen  Körper  narcotmsaures  Kali  nennen. 

Läfst  man  dasselbe,  von  der  Lauge  befreit,  für  sich  stehen, 
so  wird  es  nach  einigen  Tagen  undurchsichtig  und  krystalliniscb 
und  ist  dann,  unter  Abscheidung  von  Narcotinkrystallen ,  nur 
noch  partiell  in  Wasser  löslich.  In  Alkohol  ist  das  narcotinsaur^ 
Kali  sehr  leicht  löslich,  ebenfalls  mit  gelber  Farbe.  Beim  Ver- 
dunsten bleibt  eine  weiche,  amorphe  Masse  zurück,  die  wieder 
leicht  und  vollständig  in  Wasser  löslich,  ist.  In  dieser  Alkohdl- 
lösung  erhielt  es  sich  mehrere  Monate  lang  unverändert  Ver- 
mischt man  sie  mit  vielem  Wasser,  so  bleibt  sie  anfangs  klar, 
aber  nach  einiger  Zeit  fangt  sie  an,  feine  Krystalle  von  Narcotin 
abzusetzen./  Beim  Erhitzen  geschieht  diefs  sogleich.  Diese  AU 
kohollösung  erhält  man  unmittelbar,  wenn  man  Narcotin  mit 
Hülfe  von  Wärme  in  einer  Auflösung  von  Kahhydrat  in  Alkohol 
auflöst. 

Mischt  man  zu  der  Alkoholauflösung  concentrirte  Salzsäure, 
so  scheidet  sich  Cfalorkalium  als  Krystallpulver  ab.  Aus  der  da- 
von abfiltrirten  Flüssigkeit,  vermischt  mit  Wasser,  fällt  Ammoniak 
Narcotin.  Ueberfaaupt,  sobald  man  eine  Lösung  des  narcotin- 
sauren  Kalis  mit  einer  Säure  vermischt  hat ,   enthalt  sie  sogleich 
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ein  Narcotinsalz.  Wendet  man  dazu  Bssigsäare  an,  selbst  im  Ueber- 
schofs ,  so  bewirkt  Ammonisdc  unmittelbar  darauf  keine  Fällung 
von  Narcotin;  aber  kurze  Zeit  nachher  .scheidet  es  sich  aus. 
Vermischt  man  die  AlkohoUösung  des  narcotinsauren  Kalis  yor- 
sichlig  nur  mit  so  viel  Essigsaure,  dafs  sie  noch  schwach  alka- 
lisch  bleibt,  so  fängt  sie  dennoch  nach  einiger  Zeit  an,  sich  zu 
trüben  und  Narcotin  abzusetzen. 

Als  durch  eine  Losung  von  narcotinsaurem  Kali  in  Alkohol 
Kohlensäuregas  geleitet  wurde,  so  gestand  sie  alknallg  zu  einer 
durchscheinenden,  gallertartigen  Masse,  in  der  sich  bald  viele 
Krystallprismen  bildetai.  Sie  wurde  abfiltrirt,  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen  und  dann  mit  Wasser  übergössen.  Dieses  löste  Kali'<> 
Bicarbonat  auf  und  hinterliefs  eine  grofse  Menge  Narcotinkry« 
stalle.  Die  abfiitrirle  AlkohoUösung  enthielt  indessen  noch  viel 
narcolinsaures  Kali.  Sie  setzte  nach  und  nach  eine  Krystallisation 
ab,  die  deutlich  aus  zweierlei  KrystaUen  bestand.  Die  meisten 
waren  Narcotinkrystalle;  die  feineren,  zu  weifsen  Wärzchen  ver- 
einigten, waren  in  Aetber  weniger  löslich.  Aber  bei  den  Ver- 
suchen zu  ihrer  Isolirung  wurde  am  Ende  nichts  Anderes  er- 
halten als  Narcotin. 

Baryte  und  Kalksahee  werden  durch  die  Lösung  des  narco- 
tinsauren Kalis  nicht  gefällt.  Mit  Salmiak  vermischt,  wird  Am- 
moniak frei ,  und  nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  Abscheidung 
von  Narcotin.  Mit  salpetersaurem  Silber  bildet  das  narcotinsaure 
Kali  einen  blafsgelben  Cwahrscheinlich  eigentlich  weifsen)  Nie- 
derschlag. Er  ist  in  Wasser  so  leicht  löslich,  dafs  er  in  ver- 
dünnten Lösungen  nicht  zum  Vorschein  kommt  und  dafs  er  nicht 
ausgewaschen  werden  kann.  Auch  in  Ammoniak  ist  er  vollstän- 
dig löslich.  Seine  Lösung  in  Wasser  wird  bald  dunkel ,  zuletzt 
schwarz ,  und  bekleidet  beim  Erhitzen  das  Glas  mit  einem  glän- 
zenden, schwärzlich  Kupferfarbenen  Metallspiegel  (Silberoxydul 
oder  Kohlensilber?)  unter  gleichzeitiger  Absdieidung  von  Nar- 
colinkrystallen. 
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Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  das  närcotinsaure  Kali  einen 
voluminösen  Niederschlag  von  gelblicher,  blasser  Fleischfarbe.  Wahr- 
scheinlich ist  er  eigentlich  farblos.  Nach  dem  Auswaschen  mif  ver- 
dünnter Schwefelsaure  behandelt,  bekommt  man  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Narcotin.  Nach  dem  Trocicnen  ist  er  in  Alkohol 
löslich,  mitZurücklassunff  von  etwas  kohlensaurem  BleL  Aus  die- 
ser Lösung  wurde  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte,  gelbe  Lösung,  durch  Verdunsten 
in  gelinder  Wärme. concentrlrt,  setzte  zwei  bestimmt  verschie- 
dene Kryslallisationen  ab,  gröfsere  durchsichtige  Prismen,  die 
Narcotin  waren,  und  undeutlichere  weifse  Krystallwärzchen.  Auch 
hier  miCslangen  alle  ferneren  Trennungs-Versuche.  Wurde  die 
ganze  Erystallisation  mit  einer  S$ure  oder  einem  Alkali  behan- 
delt, so  liefs  sich  nachher  nichts  Anderes  auffinden  als  Narcotin. 

Die  Analyse  der  Bleiverbindung,  die  indessen  nicht  rein  war, 
gab  einen  Gehalt  von  37,9  pC.  Bleioxyd.  Diefs  giebt  für  die  Närco- 
tinsaure 2284  Atomgewicht,  was  ungefähr  die  Hälfte  vom  Atom- 
gewicht des  Narcotins  nach  Liebig's  älterer  Formel  ist  C=  46733. 
Es  wäre  also  denkbar ,  dais  sich  das  Atom  des  Narcotins  durch 
die  Einwirkung  der  Base  in  2  At.  Närcotinsaure  theilte.  Nimmt 
man  an,  dafs  dabei  zugleich  die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser 
austreten,  so  wäre  das  Atomgewicht  der  Närcotinsaure  =  2224, 
was  der  gefundenen  Zahl  ziemlich  nahe  kommt. 

12.  Binwkkung  von  CMor  auf  NarcöUn  und  Opiansäure. 
Die  hierüber  angestellten  Versuche  haben  zu  keinen  exacten 
Resultaten  gefuhrt,  sie  werden  daher  hier  äbergangen.  Das  Ver- 
halten der  Opiansäure  in  trocknem  Chlorgas  verdient  aber  ge- 
nauer studirt  zu  werden.  Es  entsteht  hierbei  jedenfalls  eine 
organische  Chlorverbindung,  vielleicht  die  Verbindung  =  C20 
H«  0,  +  2  HGL  Das  Nähere  Andet  man  in  der  Original-Ab- 
handlung. 
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Ueber  die  Zusammensetzung  des  Narcotins  und  einiger 

seiner  Zersetzungsproducte  durch  die  Einwirkung 

von  Platinchlorid ; 
von   Dr.   John   Blylh. 


Das  Narcotin  ist  von  Liebig,  Pelletier  und  Regnault 
analysirt  worden.  Die  Zahlen,  welche  aus  den  Versuchen  der  ge^ 
nannten  Chemiker  für  die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Basis 
hervorgingen,  stimmen  sehr  nahe  miteinander  überein;  dagegen 
weichen  die  aus  ihnen  abgeleiteten  Formeln  beträchtlich  von 
einander  ab,  da  ihnen  sämmtlich  verschiedene  Atomgewichte  zu 
Grunde  liegen. 

Die  ursprüngliche  Methode,  welche  Liebig  bei  der  Atom- 
gewichtsbestimmung  des  Narcotins  anwandte^  bestand  in  der  Sät- 
tigung einer  bekannten  Gewichtsmenge  mit  trockner  Chlorwas- 
serstoffsäure. Nachdem  der  Säureüberschufs  durch  einen  Luflstrom 
aus  dem  Apparate  vertrieben  war,  ergab  sich  ans  der  Gewichts- 
zunahme der  Substanz  die  Quantität  der  Säure,  welche  in  Ver- 
bindung getreten  war. 

Die   auf  diese  Weise  für   das  Atomgewicht  des  Narcotins 
gefundene  Zahl  war  4799*). 
.    Die  Elementaranalyse  führte  zu  folgenden  Resultaten: 

Kohle  65,00 

Wassertoff     5,50 

SHckstoff        2,51 

Sauerstoff     26,9» 

'  100,00. 
Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  C40  H^o  N  0,2. 


*)  Ann,  der  PhÄmi.  BA  VI  S.  35. 
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Auch  Begnaalt  untersuchte  bei  seinen  Forschungen.  ü)>er 
die  Constitution  der  organischen  Basen  mit  grofser  Sorgfalt  Zu- 
sammensetzung imd  Aton^ewicht  des  Narcottns^3»  £r  wählte 
denselben  Weg,  welcher  von  Li  eh  ig  eingeschlagen  worden 
war.  Durch  Sättigung  verschiedener  Quantitäten  von  Narcotin 
mit  Chlorwasserstoflsäure,  gelangte  er  zu  folgenden  Atomgewichts- 
zahlen: 5139  —  5127,6  -  5253. 

Bei  der  Verbrennung  ergab  sich  folgende  procentische  Zu- 
sammensetzung: 

I.  IL  in. 

Kohle  64,91  —  65,30  -  64,98 

Wasserstoff    5,96  ~    5,99  —    5,73  . 

Stickstoff'        3,46  —    3,52 

Sauerstoff      25,67  —  25,19 

.  100,00  100,00. 
Indem  er  das  arithmetische  Mittel  der  beiden  ersten  Atom-- 
gewichte  5139  und  5127,6  zu  Grunde  legte,  welches  auch  nahe 
mit  der  von  Bobiquet  bei  der  Analyse  eines  aus  Alkohol  kry- 
stallisirten,  chlorwasserstoffsauren  Narcotii^  erhaltenen  Zahl  5100,3 
übereinstimmt,  entwickelte  Begnault  die  Formel:  C44H2S  NO13. 

.   Berechnete  Procente 

C44  3363,4  —  65,60 

H„  287     ~    5,60 

N  177     -    3,45 

0,s  1300     -  25,35 

5127,4      100,00- 
Später  ist  Lieb  ig  nochmals  auf  seine  Untersuchungen  über 
die  Constitution  der  organischen  Basen  zurückgekommen  und  hat 
bei  dieser  Gelegenheit  eine  neue  Methode   zur  Atomgewichts- 
bestimmung derselben  vorgeschlagen  **3«  I^ie  meisten  Basen  bil- 


*3  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXVIII  p.  139. 
♦*)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXVI  S.  45. 
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den  mit  Plalinchlorid  anlösliche  oder  schwerlösliche  Doppelsalze  von 
gleicher  Constitution  mit  dem  Ammoniumplatinchlorid;  ein  Aeq. 
Platinchlorid  ist  in  diesen  Verbindungen  mit  einem  Aequivalent  der 
chlorwasserstoffsauren  Basis  vereinigt  Aus  der  Quantität  metHl- 
tischen  Platins,  welche  nach  der^ Verbrennung  dieser  Salze  Äi*- 
rtickbleibt,  läfst  sich  das  Atomgewicht  mit  Leichtigkeit  berechnen. 

Zwei  Analysen  von  Narcotinplatinchlorid  nach  dieser  Me^ 
thode  gaben  14,506  und  14,64  pC.  Platin.  Diesen  Zahlen  ent- 
sprechen die  Atomgewichte  5930  und  5780,  aus  welchen  Lieb  ig 
mit  Zugrundelegung  seiner  früheren  ElenieiUaranalyse  die  Formel 
C48  H24  N  Ojs  entwickelte. 

Aus  folgender  Zusammenstellung  ist  ersichtlich,  zu  wie  ver- 
schiedenen Ausdrücken  Liebig,  Regnanlt  und  Pelletier  imr 
die  Zusammensetzung  des  Narcotins  gekommen  sind,  obgleich 
die  Resultate  ihrer  Elementaranalysen  nahezu  miteinander  über- 
einstimmen. 

Genindene  Atomgewichte  des  Narcotins. 

Liebig^  Regnanlt  Robiqaet 

1.  n. 

4799"*^ "  5930      —      5i39      —      5100,3 

5780      —      5127,6 

5253. 

Procentische  Znsammensetzung  der  Narcotins. 

Liebig  Regnault  Pelletier 

Kohle  65,00  — '  64i9r  — ~65^3Ö  —  65,16 

Wasserstoff  5,50  —  5,96  —  5,99  —  5,45 
Stickstoff  2,51  —  3,46  —  3,52  —  4,31 
Sauerstoff     26,99  —  25,67  —  25,25  —  25,0S 


100,00      100,00      100,00 

100,00. 

Formeln  für  das  Narcolin. 

• 

Liebig                    Regnanlt 

Pelletier 

L 
C40 

N 

0,2 

—     C48      —     C44     — 

•     "24                          H23         •— 

—  N         —      N 

-  o„      -     0„     - 

C,4 

H,, 

N 

o,„. 
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Die  grofse  Verschiedenheit  dieser  Formeln,  welche  aus  Ele- 
mentaranalysen  abgeleitet  wurden,  die  nur  wenig  von  einander 
abweichen,  maclite  es  in  hohem  Grade  wünschcnswerth^  dafs 
neue  Versuche  angestellt  wurden,  um  das  Atomgewicht  des  Nar- 
cotins  festzusetzen.  Ich  unternahm  diese  Arbeit  auf  Veranlas- 
sung des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig;  für  den  gütigen  Beistand,  welchen 
er  mir  im  Verlaufe  meiner  Untersuchung  zu  Theil  werden  liefs, 
fühle  ich  mich  ihm  in  hohem  Grade  verpflichtet. 

A.    Zusammensetzung  des  Narcotins. 

Die  Methode,  welche  ich  wählte,  war  ebenfalls  die  Bestim- 
mung des  Platins  in  dem  Platindoppelsalze.  Die  ersten  Versuche 
gaben  in  hohem  Grade  veränderliche  Platinprocente.  Aus  ver- 
schiedenen Salzen  wurden  nach  einander  folgende  Zahlen  gefun- 
den:  15,441  —  16,7  -  14,303  —  14,84,  16,1  -  16,6.  Bei  einigen 
Versuchen,  welche  mein  Freund  Dr.  A.  W.  Hof  mann  mir  gü- 
tigst miltheilte,  erhielt  derselbe  16,63  — 16,49  und  16,77  pC.  Platin, 

Die  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  machte  es  beinah  un- 
wahrscheinlich, dafs  das  Atomgewicht  des  Narcotins  mit  Sicher- 
heit aus  dem  Platindoppelsalz  ermittelt  werden  könne.  Bei  einer 
sorgfältigen  Wiederholung  der  Versuche  gelang  es  mir  indessen, 
zwei  Fehlerquellen  aufzufinden ,  denen  die  Verschiedenheit  der 
erhaltenen  Resultate  zugeschrieben  werden  konnte. 

Die  erste  dieser  Fehlerquellen  liegt  in  der  Zersetzung,  welche 
das  Doppelsalz  durch  längeres  Waschen  erleidet.  Eine  Quan- 
tität dieses  Salzes,  welche  von  dem  bei  der  Fällung  angewen- 
deten Ueberschufs  von  Platinchlorid  bereits  befreit  war,  wurde 
auf  ein  Filter  geworfen  und  von  neuem  ausgewaschen.  Die  durch- 
gehende Flüssigkeit  besafs  eine  blafsgrüne  Farbe  und  lieferte 
mit  einer  Auflösung  von  chlorwasserstoflsaurem  Narcotin  ver- 
setzt von  neuem  einen  Niederschlag  des  Doppelsalzes. 

I.    0,571  Grm.  dieses  sorgfähig  getrockneten  Niederschlages 
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hinterliersen  nach  der  YerbremiaDg  0,09  Gmi.  oder  15,76  pC. 
metallischen  Platins. 

E  0,996  Grm.  des  anf  dem  Filter  gebliebenen  Salzes  fain- 
terliefsen  0,1538  Grm.  =  15,441  pC.  Platin. 

Die  zweite  Fehlerquelle  besteht  in  dem  zersetzenden  Ein- 
flufs,  welchen  das  Platinchlorid  schon  bei  einer  Temperatur, 
welche  weit  unter  dem  Siedpunkte  des  Wassers  liegt,  auf  das 
Narcotin  ausübt.  Damit  sich  das  Doppelsalz  schneller  absetze» 
hatte  ich  den  Kolben,  in  dem  ich  gerällt  hatte,  in  ein  Gefafs 
voll  wannen  Wassers  gestallt.  Das  Doppelsalz  sammelte  sich 
sogleich  in  einem  halbgeschmolzenen  Zustande  auf  dem  Boden 
der  Flasche,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  nahm  eine  orange* 
gelbe  Farbe  an  und  nach  dem  Filtrii*en  und  Abkühlen  setzten 
sich  grofse  rothe  Krystalle  ab,  denen  lange  weifse  Nadeln  bei- 
gemischt waren.  Dieselben  Erscheinungen  wurden  beobachtet, 
als  eine  Quantität  Narcotinplatinchlorid  in  vielem  Wasser  mit 
der  Absicht  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  das  Doppelsalz  in  mehr 
krystallinischer  Form  zu  erhalten.  Beim  Abkühlen  schlug  sich 
die  gröfsere  Menge  wieder  nieder;  die  orangegelbe  Mutter- 
lauge gab  beim  Abdampfen  dasselbe  Krystallgemenge.  Ich  lafs 
eine  Quantität  der  rothen  Krystalle  aus,  sie  hinterliefsen  nach 
dem  Verbrennen  22,45  pC.  Platin.  Die  weifsen.  Krystalle  waren, 
'  wie  sich  aus  der  Analyse  ergab ,  nichts  anderes  als  Opiansäure, 
welche  bekanntlich  von  Lieb  ig  und  Wohl  er  durch  die  Ein- 
wirkung von  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  auf  Narcotin 
erhalten  wurde. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  bei  den  Atomgewichtsbestim- 
mungen  des  Narcotins  aus  dem  Piatindoppelsalze  der  Fehler  mei- 
sten Theils  in  der  Anwendung  eines  zu  grofsen  Ueberschusses 
des  Fällungsmittels,  sowie  in  dem  Einflüsse  einer  zu  hohen 
Temperatur  zu  suchen  ist.  Platinchlorid  wirkt  unter  diesen  Um-* 
stäifflen  gerade  so  wie  jedes  andere  Oxydationsmittel ,  während 
es  selbst  zu  Platinchlorür  reducirt  wird.      In  allen  FäUen,  in 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L^  Bds.  1.  Heft.  3 
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welchen  ein  zu  hoher  Platingehdll  gefunden  wurde,  war  das 
analysirte  Salz  wahrscheinlich  mit  den  rotben  Krystallen  verun* 
reinigt,  welche  22  pC.  Platin  enthalten. 

Um  diese  Uebelstände  zu  vermeiden,  wurde  reines  Narcotm 
in  verdünnter  Chlorwasserstoffsaure  aufgelöst  und  der  kalten  Lö- 
sung möglichst  genau  diejenige  Menge  Platinchlorid  zugesetzt, 
welche  zur  Fallung  nöthSg  war.  Nach  Entfernung  der  Flüssig- 
keit unter  der  hydraulischen  Presse ,  wurde  die  trockene  Masse 
gepulvert,  auf  ein  Filter  geworfen  und  mit  einer  sehr  kleinen 
Menge  destiilirten  Wassers  gewaschen.  Die  auf  diese  Weise 
dai^estellten  Präparate  wurden  bei  einer  unter  100^  liegenden  Tem- 
peratur getrocknet.  Die  zu  den  folgenden  Analysen  verwendeten 
Salze  waren  alle  von  verschiedenen  Darstellungen. 

l  0,9905  Grm.  Doppelsalz  gaben  0,1585  Grm.  =  16,00  pC. 
Platin;  Atomgewicht:  5135. 

n.  0,9313  Grm.  Doppelsalz  gaben  0,1486  Grm.  =  1$,95  pC. 
Platin;   Atomgewicht:  5159. 

ffl.  0,907  Grm.  Doppelsalz  gaben  0,142  Grm.  =  15,65  pC. 
Platin;  Atomgewicht:  5304,6T. 

IV.  0,947  Grm.  Doppelsahs  gaben  0,149  Grm.  =  15,78  pG. 
Platin;   Atomgewicht:  5265,83. 

Dr.  A.  W.  Hofmann  eriiieft  bei  der  Analyse  eines  von  ihm 
mit  grofser  Sorgfalt  dargestellten  Salzes  folgende  Resultate : 

V.  0,7617  Grm.  Doppelsalz  gaben  0,1208  Grm.  =:  15,85  pC. 
Platin;   Atomgewicht:  5208. 

VI.  0,6272  Grm.  Doppelsalz  gaben  0,0991  Grm.  =  15,8  pC. 
Platin;  Atomgewicht:  5232. 

Das  aus  dem  arithmetischen  Mittel  der  letzten  Analysen, 
welche  mit  besonderer  Sorgfalt  angestellt  wurden,  abgeleitete 
Atomgewicht  ist  5235.  Mittelst  dieser  Zahl  suchte  ich  nun  aus 
den  Analysen  deis  Narcotins  von  Liebig,  Pelletier,  Regnault 
und  Hofmann  sowie  aus  meiner  Verbrennung  des  Platin- 
doppeisalzes,  eine  Formel  für  die  Basis  zu  entwickeln. 
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L  0,6535  Grm.  Narcotinplalinchlorid  gaben  bei  der  Yer^ 
brennmig  mit  chromsauren  Bleioxyd  1,0477  Grm.  Kohlensaare 
und  0,2455  Grm.  Wasser. 

n.  0,4025  Grm.  NarcolinpIatincMorid  gaben :  0,643  Grm. 
Kohlensaure  und  0,156  Grm.  Wasser«' 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

I.  II. 

Kohle  43,72        -        43,56 

Wasserstoff     4,17        —         4,30 
aus  denen  sich  die  nachstehende  Formd  ableitmi  labt: 

Tbeorie.    Mittel  der  Verradie. 

43,70    —    43,64 
4,10    —      4,5Ö 

—    15,81     -     15,80 

7913,4. 

Atomgewicht  des  Platindoppelsalzes    =    7913,4 
(HCl    +    PtClO  .       =    2573,9 


C4.  = 

3450  - 

Hl«  = 

325   - 

N   = 

177 

0,4   = 

1400 

Pt    = 

1233,5  — 

Cl,  = 

1327,9 

Berechnetes  Atomgewicht  des  Narcotins     5339,5. 

Formel  des  Narcotins:  C45  Hjs  N  O14. 

Dieselbe  Formel  läfst  sich  aus  den  Analysen  von  Lieb  ig, 
Regnault  und  Hofmann*}  ableiten.  Legt  man  bei  der  Be- 
rechnmig  die  Zahl  75  für  das  Kohlenstoffatom  zu  Grunde,  so 
führen  diese  Analysen  zu  folgenden  Procenten : 

Liebig.  Regnault.  A.  W.  Hofmann. 

Kohle          64,09  —   '64jl"^~'64,5Ö  —  64,53 

Wasserstoff    5,50  —      5,96    —      5,97  —  6,21 

Stic*sloff       2,51  —      3,46     -      3,52  -  3,30 

Sauerstoff    27,90  —    26,57    —    26,01  —  25,96 


100,00    -  100,00    ~  100,00    —  100,00, 


*)  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 
0,4649  Grm.  ffarcotin  gaben  1,100  Grm.  Kohlensäare  wid  0,26  Gnu.  Wamr. 
0,54a    Grm.      —  —    0,289  Grm.  Ammoniumplatinchlorid.    . 

0,4mf  Grm.      -  ~    0,219  Gtm.        --        -^        — 


3* 
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Theoretische  Zusamiiiensetzung 

des  NarcoUns. 

berecbnete  Procente. 

C4,      3450 

— 

64,61 

H„       312,5 

5,85 

■     '      N          177 

3,31 

Ou     1400 

— 

26,23 

5339,5  —      100,00. 

B.    Zersetzungsproduete  des  Narcotins. 

Ich  bemühte  mich  nun  die  Zersetzung  zu  verfolgen,  welche 
das  Narcotin  durch  die  Einwirkung  des  Platinchlorids  erfahrt,  in 
der  HdTnung,  durch  die  Analyse  der  gebildeten  Producte  neue 
Controlen  für  die  aufgestellte  Formel  zu  erhalten. 

Anderthalb  Unzen  Narcotin ,  wurden  zu  diesem  Ende  in  ver- 
dünnter Chlorwasserstoßsäure  gelöst,  mit  Platinchlorid  gefällt,  der 
erhaltene  Krystallbrei  mit  etwas  desliUirtem  Wasser  verdünnt 
und  mit  einer  neuen  Quantität  Platinchlorid  versetzt,  die  der  zur 
Fällung  verwendeten  zum  wenigsten  gleich  kam.  Diese  Mischung 
brachte  ich  alsdann  einige  Zeit  in  einer  grofsen  Porcellanschale 
über  freiem  Feuer  zum  Sieden.  Sobald  die  Flüssigkeit  die 
Wärme  des  Blutes  angenommen  hat,  geht  die  gelbe  Farbe 
in  Orange  über,  und  es  bilden  sich  Spuren  von  Opiansäure. 
Bei  steigender  Temperaturerhöhung,  aber  noch  lange  ehe  sie 
ins  Sieden  geräth,  wird  die  Flüssigkeit  dunkelrolh,  das  Platin- 
doppelsalz färbt  sich  ebenfalls  dunkler  und  schmilzt,  gleichzeitig 
erscheint  eine  grofse  Menge  von  Opiansäure.  Um  ein  gleich- 
formiges  Product  zu  erzielen,  erhielt  ich  die  Flüssigkeit  etwa 
eine  halbe  Stunde  im  Sieden,  wodurch  sich  die  Opiansäure  wie- 
der auflöste,  während  sich  auf  ihrer  Oberfläche  dunkelrplhe  Kry- 
stalle  sammelten.  Diese  wurden  rasch  abfiltrit  und  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen,  um  alle  anhängende  Säure  zu  entfernen. 
Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  krystallirte  beim  Erkalten  eine 
reichliche  Menge  feiner  Nadeln  von  Opiansäure;  die  abgegossene 
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Mutterlauge  lieferte  beim  Abdampren  eine  weitere  Menge  dieser 
Säure,  gemischt  mit  einem  andern  Körper,  welcher  in  rhombi«* 
sehen  Prismen  krystallirte.  Diese  Prismen ,  welche  leichter  lös- 
lich sind  als  Opiansäure,  wurden  wieder  aufgelöst  und  durch's 
Filter  von  derselben  geschieden. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  die  Opiansäure  und  die  rhom* 
bischen  Prismen  sich  abgesetzt  heben  ^  nimmt  beim  Abdampren 
eine  dunkelbraune  Farbe  an ,  eine  reichliche  «Menge  von  Chlor- 
wasserstoffsaure  entweicht ,  und  aus  dem  langsam  bis  etwa  auf 
ein  Zehntheil  des  ursprünglichen  Volumens  abgedunsteten  Rück- 
stand schiefsen  grofse  farMose  Rhomboeder  an,  welche  sich 
beim  Wiederauflösen  und  schnellen  Umkrystallisiren  in  rhom- 
bische Prismen  verwandelii.  — 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchnng  unterrichtete  mich  Herr 
Professor  Liebig  von  einer  Mittheilung  des  Herrn  Professor 
Wohl  er  in  Göttingen,  nach  welcher  derselbe  bei  dem  weiteren 
Studium  der  Zersetzungsproducte  des  Narootins  öuxtdb  Hangan- 
hyperoxyd  und  Schwefelsaure  unter  andern  Resultaten  auch  be- 
reits  einige  der  Körper  erhalten  hatte,  welche  ich  bei  der  Ein- 
wirkung des'  Platinchlorids  beobachtete.  Ich  habe  mich  daher 
auf  das  Studium  der  bereits  erhaltenen  Producte  beschränkt  und 
die  von  Herrn  Professor  Wohl  er  vorgeschlagenen  Namen  l>ei- 
beh^Iten* 

Roihes  PlatindoppeUab. 
Cotarninplatinchlorid. 

Diese  Verbindung  krystallisirt  in  langen  rothen  Prismen, 
welche  in  Wasser  nur  wenig  löslich  sind ;  sie  lassen  sich  mit 
Ammoniak  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  wurden  folgende  Resultate 
erhalten : 

l  2,679  Grm.  Cotarninplatinchlorid  bei  100«  getrockner, 
hinterliefsen  nach  der  Verbrennung  0,614  Grm.  =  22,91  pC. 
Platin;  Atomgewicht:  2808,04. 
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IL  0,743  Gnn.  Cotaminplatinchlorid  von  denselben  Berei* 
Vang  gaben  0,17  Grm.  =  22,88  pC.  Platin;  Atomgewicht 
2817,17. 

III.  0,997  Grm.  Cotarninplatinchlorid  von  einer  anderen 
Bereitung  gaben  0,23  Grm.  =  23,06  pC.  Platin;  Atomgewicht: 
2773. 

Die  Verbrennung  mit  Gbroinsaurem  Bleioxyd  liefisrte  fol- 
gende Resultate:  1,1142  Grm.  Cotaminplatinchlmd  bei  100^ 
gelrodknety  gaben  1,4055  Grm.  Kohlensaure  =  34,4  pC..  Koh- 
leastoff und  0,334  Wasser  =  3,34  Wasserstoff. 

Aus  diesen  Analysen  läfst  sieh,  unter  Voraussetzung,  dafs 
die  neue  Basis  nur  ein  Aequivalent  Stickstoff  enthält,  für  das 
Platinsalz  die  Formel: 

C„  H„  NO«,  HCl  +  PtCU 
etttwiekeln»  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  der  gefim- 
defken  und  berechneten  Werthe  ergiebt* 

Zusammensetzung  in  Procenten: 

Theorie.  Versnch. ' 

C„     1875     ^   34,7    ^    34,4 

Hm  *    175   ,  —    3,25   —     3,33 
N      177 
0«      60O 

Pt      1233,5   —   22,89   —  22^91^  ^2^88 
CI,     1328 

5388,5 

Eine  andere  Analyse  dieses  Salzes  werde  ich  weiter  unten 
anführen. 

Aus  dem  beschriebenen  Platinsalze  kann  die  Basis  mit  Leich- 
tigkeit durch  siedendes  Schwefelammonium  abgeschieden  werden. 
Ich  verfuhr  nuf  folgende  Weise.  Das  Doppelsalz  wurde  zuerst 
mit  Ammoniak  zum  Sieden  erhitz,  wodurch  es  keine  Verände- 
rung erlitt ,  und  durch  die  siedende  Fhissigkeit  alsdann  Schwe- 
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felwasserstoffgas  geleitet.  Augenblicklich  erfolgt  Zersetzung. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Gemenge  wurde  im  Wasserbade 
sorgfaltig  zur  Trockne  abgedampft  und  mit  destillirtem  Wasser, 
dem  etwas  ChlorwasserstofTsäure  zugesetzt  worden  war,  behan- 
delt, um  das  bei  der  Reduction  d^  Gotarninplatinchlorids  gebil- 
dete Doppelsalz  von  Schwefelplatin  und  Schwefelammonium  zu 
zersetzen.  Beim  Filtriren  wurde  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit 
erhalten,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Kali  die  Basis  gefallt  wurde. 
Als  ich  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  decantirte 
und  bis  zurEntfemung  der  letzten  Spuren  von  Anunooiak  verdampfte, 
9chljJg  sich  eine  neue  Quantität  der  Basis  nieder,  welche  in 
dem  Süchtigen  Alkali  gelöst  gewesen  war«  Der  ganze  Niederschlag 
wurde  alsdann  nochmals  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  g&* 
lost,  mit  Tbierfcohle  behandelt  und  von  Neuem  mit  Kali  gefallt. 

a 

Cotamm  stellt  im  reinen  Zustande  farUose,  8temß)rmig 
vereinigte  Nadehi  dar,  weiche  bei  100^  zu  einer  braunen  Hasse 
Mkmebea  Sie  werden  hierbei  nicht  zersetzt,  verlieren  aber 
etwa  7  pC.  ihres  Gewichtes.  CSotamin  ist  nur  wenig  in  kalten, 
etwas  mehr  in  heiCaem  Wasser  lösiieh.  In  Alkahol  löst  es  sich 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  nicht  wieder  in 
krystaHinischer  Gestalt  erhalten  werden  kann.  Vom  Aether  und 
Ammoniak  wird  es  leicht  gelöst,  in  Kali  dagegen  ist  es  unlös- 
lich. Concentnrte  Salpetersäure  löst  es  mit  dunkebother  Farbe 
auf;  Eisenoxydsalze  verändern  seine  Farbe  nicht.  Die  wäs- 
serige Lösung  fällt  Kupferoxyd  und  Eisenoxydulsalze.  Die  Co- 
taminsatze  werden  durch  AuSösang  der  Basis  ia  verdünnlen 
Sauren  erhalten.    Sie  sind  ausserordentlich  löslich. 

0,1807  Gmu  Cotamin  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,437  Grm.  Kohlensäure  und  0,104  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente; 

KoUe  65,95 

Wasserstoff  6,39 


40    Blyih,  iiber  die  Zusatmnensetsung  des  Narcotms  und  einiger 

übereinstimmend  mit  der  aus  dem  Platinsalz  berechneten  Formel, 
welclie  folgende  Werthe  verlangt: 

Theoretische  Procente 


C'l5 

1875 

66,» 

Hxs 

162,5 

5,77 

N 

177 

• 

0. 

600 

2814,5. 

Der  Unterschied  zwischen  der  gefimdenen  und  berechneten 
Kohle  mochte  theilweise  von  der  geringen  Menge  der  zur  Ana* 
lyse  verwendeten  Substanz  herrühren;  ich  machte  daher  eine 
zweite  Verbrennung  mit  einer  gröfseren  Menge  krystallisirten 
Cotarnins,   welches  über  Schwefelsaure  getrocknet  worden  war. 

0,3357  Grm.  krystallirten  Cotamins  gaben  0,756  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,193  Grm.  Wasser. 

0,5852  Grm.  krystallisirten  Cotamins,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  gaben  nach  der  Methode  von  Yarrentrapp  und 
Will  0,224  Grm.  metallischen  Platins* 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C25  Hj«  N  0%. 


Theorie 

Venach 

c„ 

:== 

1875        — 

61,68 

— 

61,41 

H„ 

=;: 

187,5     — 

6,16 

— 

6,38 

N 

= 

177        - 

5,82 

— 

5,52 

0, 

=; 

800       — 

0 

26,34 

— 

26,69 

3039,5  100,00  100,00. 

Das  krystallisirte  Cotarnin  ist  mithin  zusammengesetzt  nach 
der  Formel: 

C„  H,8  N  0«  +  2  aq. 
welche  durch  die  directe.  Bestimmung  des  Krystallwassers  auf 
eine  befriedigende  Weise  bestätigt  wurde. 

0,2463  Grm.  krystallisirten  Cotamins  bei  100^  getrocknet 
und  vollständig  geschmolzen  verloren  0,0185  Grm.  =  7,51  pC. 
Wasser. 
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.     0;2522  Gm.  verloren  0,0182  Grm.  =  7,216  pC.  Wasser. 

Theorie  Venuch 

1  Aeq.  wasserfreies  Ck)tamin   2814,5 

2  Aeq.  Wasser  225  7,44  —  tJiT—^T^Q 
1  Aeq.  krystallisirtes  Cotamin  3039^. 

CUortüosserstaffsaures '  Cotamin, 

Man  erhält  es  durch  Auflösung  des  Cotamins  in  verdünn- 
ter Chlorwasserstofisäure.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit, schiefst  das  Salz  in  langen,  seidenartigen  Krystallen  an, 
welche  in  Wasser  ausserordentlich  löslich  sind.  Mit  Qaecksil- 
berchtorid  und  Goldchlorid  bildet  es  Doppelsalze.  Die  Farbe  des 
letzteren  ist  prachtvoll  dunkehroth. 

L  0,3215  Grm.  chlorwasserstoffsauren  Cotarnins  bei  100^ 
geU'Ocknet,  verloren  0,049  Grm.  =  15,24  pC.  Wasser. 

TL  0^577  Grm.  Substanz  verloren  0,0664  =  14,51  pC. 
Wasser. 

HL  0,3907  Grm.  besonders  schön  krystallisirten  Salzes»  bei 
100<^  getrocknet,  gaben  bei  der  Verbrennung  0,8222  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,203  Grm.  Wasser. 

IV.  0;271  Grm.  Substanz  gaben  0,139  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 

C„  Hxg  NO«  +HC1  +  5  aq. 

Versuch 

—  57,39 


c.. 

=    1875        - 

Theorie 
57,36 

H.4 

=      175        — 

5,35 

N 

=      177,04 

0. 

=      600 

Cl 

=      442,65 

3269,69. 


Theorie  Versuch 


1  Aeq.  Wasserfreies  Salz     3269,69  —  14,67  —  14,51    15,24 
5  Aeq.  Krystallwasser  562,5 

1  Aeq.  krystall.  Salz  3832,18. 
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Ich  habe  aus  der  Basis  selbst  nochmals  das  Platuidoppelsalz 
dargestellt  und  analysirt.  Es  schlägt  sich  mit  blafsgelber  Farbe 
nieder,  aber  beim  Trocknen  nimmt  es  die  charakteristische  rothe 
Farbe  an. 

0,9418  Grm.  Cotaminplatinchlorid  gaben  0,2165  Grm.  Platin. 

0,3873  Grm«  Cotaminplatinchlorid  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt,  gaben  0,4968  Grm.  Kohlensäure  und  0,1273 
Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

Theorie  Versuch 

Kohle  34,79        —        34,98 

Wasserstoff     3,25        —  3,65 

Platin  22,89        —        22,98. 

Opiansäure. 

Da  diese  Säure  schon  von  Professor  Lieb  ig  und  Professor 
Wo  hier  untersucht  worden  ist,  so  habe  ich  mich  auf  die  Analyse 
beschränkt,   um  die  Identität  meines  Productes  festzustellen. 

L  0,5755  Grm.  der  krystallisirten  Säure  gaben  1,208  Grm. 
Kohlensäure  und  0,250  Grm.  Wasser. 

IL  0,504  Grm.  Säure  gaben  1,0495  Grm.  Kohlensäure  und 
0,223  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  ausgedruckt: 

L  IL 

Kohle  57,24        —        56,79 

Wasserstoff      4,82        —         4,91 
Sauerstoff      37,94        —        38,30 

100,00  100,0Ö~ 

Legt  man  diesen  Zahlen  das  von  Liebig  und  Wöhler*3 
gegebene  approximative  Atomgewicht  zu  Grunde ,  so  erhält  man 
für  die  krystallisirte  Säure  die  Formel:  * 


*)  Traite  de  chim.  org.  p.  M.  Liebig  T.  IL  p.  656. 
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Berechnete  Procente 

C,o  1500  —        57,41 

Ha  112,5        -  4,36 

0,0  1000      '   —        38,23 

2612^5        —      100,00. 
Herr  Prof.  L  i  e  b  i  g  theilte  mir  gütigst  mit,  dafs  diese  For- 
mel mit  derjenigen  übereinstimmt,  zu  welcher  Herr  Prof.  Woh- 
le r ,    der   diese  Säure    sehr    ausführlich    studirt    hat ,    durch 
seine  Versuche  gefuhrt  worden  ist. 

Hemipmiäure. 

Dieser  Körper  tritt  als  steter  Begleiter  der  Opiansäure  unter 
den  Oxydationsproducten  des  Narcotins  auf.  Nach  Entfernung 
der  letzteren  erhält  man  die  Hemipinsäure  durch  langsames  Ab- 
dampfen der  Mutterlauge.  Die  Flüssigkeit  wird  hierbei  tief  dun- 
kelgelb, beinahe  schwarz,  und  stöfst  eine  Masse  von  Chlorwas- 
serstoiTsaure  aus.  Ueberlafst  man  die  Mutterlauge  der  freiwilli- 
gen Verdunstung,  so  schiefst  die  Hemipinsäure  in  grofsen,  flachen 
Bhomboedem  an,  welche  durch  Wiederauflösen  und  schnelles 
Umkrystallisiren  die  Form  rhombischer  Prismen  annehmen.  Die 
Krystalle  dieser  Säure  efiloresciren  an  der  Luft,  sie  lösen  sich 
leichter  in  Wasser  als  Opiansäure,  die  Lösung  reagirt  sauer. 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  mit  Leicbt^keit» 

Von  der  Opians^re  unterscheidet  sie  sich  dadurch ,.  dafs 
sie  mit  Blei-,  Silber-  und  Eisenoxyd  nnlöslidie  Salze  bildet, 
während  die  opiansauren  Salze  alle  in  Wasser  löslich  sumL 
Das  hemipiaarore  Eisenoxyd  besitzt  eine  schöne  orangegetbe 
Fsrbe. 

(^2505  Grm.  hemipinsaures  Silberoxyd  hinterliefsen  nach 
der  Verbrennung  0,1237  Grm."  =  49,38  pC.  Silb^;  Atomge- 
wicht: 1285,4. 

0,402  Grm.  hemipins&aoi'es  Silberoxyd  gaben  0,1975  Grm.  = 
49,12  pC.  Silber;  Atomgewicht:  1299,5. 
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0,338  6rm.  kryst.  Hemipinsäure  bei  100<^  getrocknet,  gaben 
bei  der  Verbrennung  0,656  ürm.  Kohlensäure  und  0,1395  Grm. 
Wasser. 

Diese  Zahlen  lassen  sich  in  folgende  Formel  übersetzen : 

Theorie  Versuch 

C,o  750  —        53,09        -^        52,93 

H,  62,5        —  4,42        —  4,58 

Oe  600  ~        42,49        -        42,49 

1412,5        ^^      100,00        —      100,00.       • 
Ein  unglücklicher  Zufall    beraubte   mich   des   zur  Analyse 
bestinunten  reinen  Silbersalzes.    Die  Verbrennung  eines  unrei- 
nen Salzes  gab  folgende  annähernde  Zablenwerthe : 

0,4985  Grm.  hemipinsaures  Silberoxyd  gaben  0,5115  Gnu. 
Kohlensäure  und  0,90  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  ausgedruckt: 

Theorie.  Versuch. 

27,30        -        27,98 
1,81        —         2,0» 

49,12        —        49,12 

2751,6. 

Die  Formel  der  krystallisirten  Hemipinsäure  ist  demnach 
Cjo  H4  O5  +  H  0.    Atomgewicht  der  Hemipinsäure  1300. 

Die  Formel  dieser  Säure  deutet  darauf  hin,  dafs  sie  ein 
Oxydationsproduct  der  Opiansäure  ist  Um  diesen  Punkt  festzu- 
stellen, erhitzte  ich  eine  Quantität  der  letzteren  mit  einem  Ueber- 
schufse  von  Platinchlorid  zum  Sieden.  Aus  der  Flüssigkeit  schie- 
den sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  unzersetzter  Opiansäure 
aus,  welche  abfiltrirt  wurden.  Die  Mutterlauge  gab  beim  Ver- 
dampfen Krystalle  von  Hemipinsäure. 

Narcogenm, 

Neben  den  genannten  Körpern  tritt  unter  den  Oxydations- 
producten  des  Narcolins  noch   eine  zweite  Basis  auf,  welche 


Cio 

750       — 

H4 

50       — 

0. 

600 

Ag 

1351,6 
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zwischen  dem  Narcotin  und  Cotarnin  in  der  Mitte  stellt.  Das 
Doppelsalz  dieser  Basis  erhielt  ich  zufällig,  bei  einem  Versuche 
Cotarninplatinchlorid  darzustellen.  Es  gelang  mir  nicht,  genau 
die  Umstände  zu  ermitteln,  unter  welchen  sich  diese  Substanz 
allein  bildet^;  bei  meinen  Versuchen  war  sie  in  der  Regel  von 
kleinen  Mengen  Cotarninplatinchlorid  begleitet.  Ihre  Erzeugung 
scheint  jedoch  mit  der  Masse  des  bei  der  Zersetzung  desNarcolins 
angewendeten  Ueberschusses  von  Platinchlorid  im  Zusammenhange 
zustehen.  Wird  das  Narcotin  mit  einem  grofsen  Ueberschusse 
von  Platinchlorid  behandelt,  so  erzeugt  sich  keine  Spur  dieser 
zweiten  Basis;  die  einzigen  Producte  sind  Cotarninplatinchlorid, 
Opiansaure  und  femer,  als  weiteres  Oxydationsproduct  dieser 
letzteren,  Hemipinsäure.  Wendet  man  dagegen  einen  möglichst 
kleinen  Ueberschufs  von  Platinchlorid  an,  so  bildet  sich  fast 
kein  Colarnin,  sondern  es  erscheint  nunmehr  die  neue  Platinver- 
bindung neben  Opiansaure  und  Hemipinsäure. 

Für  den  basischen  Körper,    welcher  in  der  neuen  Plalin- 
verbindung  enthalten  ist ,  schlage  ich  aus  Gründen ,   die  weiter 
.unten  verständlich  werden,  den  Namen  Narcogenin  vor. 

Das  Narcogeninplatinchlorid  krystallisirl  in  langen  Nadeln 
von  hellorangegelber  Farbe,  welche  durch  Farbe  sowohl  als 
Kryslallform,  besonders  a!)er  durch  ihr  Verhalten  gegen  Ammo- 
niak, sich  von  den  correspondirenden  Verbindungen  des  Narco- 
tins  und  Colamins  unterscheiden.  Die  beiden  letzteren  erfahren 
keine  Veränderung  durch  Behandlung  mit  Ammoniak,  aufser  dafs 
sie  eine  etwas  dunklere  Farbe  annehmen;  Narcogeninplatinchlo* 
rid  dagegen  wird  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  blasser 
und  erleidet  unter  Mitwirkung  der  Wärme  eine  vollständige 
Zersetzung. 

Die  zu  den  folgenden  Bestimmungen  verwendeten  Salze 
waren  sämmtlich  von-  verschiedenen  Darstellungen. 

I.    0,6455  Grm.  Narcogeninplatinchlorid   hinterliefsen  nach 
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der  Verbrennung  0,118  Grni.  =   18,03  pG.  Platin;   Atomge- 
wicht: 6841. 

IL  0,6008  Grm.  gaben  0,1088  Gm.  =  18,10  pC.  Platin; 
Atomgewicht:  6814« 

IIL  1,1735  Grm.  gaben  0,2105  Gmu  =  17,93  pC.  Platin; 
Atomgewicht:  6879. 

IV.  0,5803  Grm.  eines  anderen  Salzes,  welches  aus  sie- 
dendem Wasser  umkrystilliisirt  worden  war,  gaben  0,1076  GroL 
=  18,54  pC.  Platin;  Atomgewicht:  6653. 

Die  folgenden  analytischen  Resultate  betradale  ich  mehr  als 
Annüherungswerthe ,  da  es  aufserordentlich  schwierig  ist,  das 
Narcogeninplatinchlorid  ganz  frei  von  fremden  Einmengungen  zu 
erhalten. 

r  0,390  Grm.  Narcogeninplatinchlorid  gaben  0,584  Grm. 
Kohlensaure  und  0,140  Grm.  Wasser. 

IL  0,2665  Grm.  Salz  gaben  0,3955  Grm.  Kohlensäin-e  und 
0,1002  Grm.  Wasser. 

m.  0,286  Grm.  Salz  gaben  0,4255  Grm.  Kehlensaure  und 
0,109  Grm.  Wasser. 

In  Prpcenten: 

I.  IL  in. 

Kohle  40,83      —      40,47     —      40,57 

Wasserstoff        3,98      —        4,12      —        4,23. 

Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  für  das  Narcogeninplatinchlorid 

folgende  Formel  ableiten: 

C,«  Hi9  NOio,  HCl  +PlCla 

Theorie.      Mittel  der  Vensudie. 

~      40,62 
—        4,11 


18,15 


6688- 
Zur  Abscheidung  des  Narcogenins  aus  seiner  Platinverbin- 
dung gedachte  ich  denselben  Weg  einzuschlagen,   der  mich  bei 


Cj« 

2700   - 

-   40,38 

Hjo 

250   - 

-   3,73 

N 

177 

0,0 

1000 

\ 

PI 

1233   - 

-   18,44 

ci, 

1328. 
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der  Zerlegung  des  correspondirenden  Cotaminsaices  zam  Ziele 
gefuhrt  hatte.  Allein  schon  durch  Aufsieden  mit  Ammoniak  er- 
folgte vollständige  Zersetzung.  Der  von  der  dunkeln  Mutterlauge 
abfiltrirte  Niederschlag  wurde  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen, 
in  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure  gelöst ,  die  Lösung  mit  Thier* 
kohle  gekocht,  von  neuem  filtrit  und  mit  Kali  niedergeschlagen. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Basis  stellt  ein  weifses,  aufseror- 
dentlich  hygroskopisches  Pulver  dar* 

0,2145  Grm.  dieses  bei  100^  getrockneten  Niederschlages 
gaben  0,506  Grm.  Kohlensäure  und  0,136  Grm.  Wasser. 

In  Procenten: 

Versuch  Theorie 

Kohle      ^       64,33        —        65,62 
Wasserstoff      7,00       —         5,77 

Da  der  gefundene  Kohlenstoffgehalt  sowohl  ab  Wässerstoff- 
gehalt sich  mehr  als  um  ein  Procent  von  dem  berechneten  ent«* 
femt,  so  stellte  ich  das  Platindoppelsaiz  direct  aus  der  abge- 
schiedenen Sasis  dar,  um  seine  Zusammensetzung  mit  der  ur-* 
sprünglichen  zu  vergleichen. 

0,9255  Grm.  des   erhaltenen  Sahses  gaben  0,1455  Grm.  ^rs 
15,72  pC.  Platin. 

Das  ursprungliche  Platindoppelsaiz  enthielt  18,10  pC. 

0,3213  Grm.  des  neuen  Platinsalzes  mit  chromsaurem  ßleioxyd 
verbrannt,  gaben  0,5195  Grm.  Kohlensaure  und  0,12  Grm.  Wasser. 

In  Procenten: 

Versuch  Theorie 

Kohle  44,09        -        40,38 

Wasserstoff     4,15        —         3,73. 

Die  beiden  Platinsalze  haben  demnach  eine  durchaus  ver- 
schiedene Constitution. 

Berechnet  man  das  Atomgewicht  der  Basis  aus  dem  Platin- 
gehalt des  zweiten  Platinsalzes  (15,73),  so  erhält  man  die  Zahl 
7846,  aus  welcher  sich  mit  Zugrundelegung  des  in   demselben 


48    Blffih ,  aber  die  Zusofmnensdzung  des  NarcoUns  und  einiger 

Platinsalze  gefanden«!  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehaltes  die 
Formel: 

C4e  H„  N  Oi4,  H  Cl  +  Pt  CI, 
entwickeln  laust 


Theorie 

Versuch 

H,. 

N 

43,70 
4,10 

*■■■ 

44,09 
4,15 

AI 

0,4 
PI 

Cl, 

15,81 

•~~- 

15,73 

Diese  Formel  drückt  aber  die  Zusammensetzung  des  Nar- 
cotinplatinchlorids  aus. 

Dieselbe  Gleichheit  der  Zusammensetzung  ergiebt  sich  bei 
einer  Vergleichung  des  Kohlenstoifgehaltes  in  der  aus  dem  Pla- 
linsalze  abgeschiedenen  Basis  und  der  Kohlenstoffprocente  des 
Narcotins.  Der  in  erslerer  gefundene  Wasserstofigehalt  ist  etwas 
zu  hoch,  was  daher  rühren  mag,  dafs  eine  sehr  geringe  Menge 
Substanz  zu  der  Analyse  verwendet  wurde.  Bei  einer  Wieder- 
holung des  Versuches  mit  einer  Substanz,  welche  «aus  Alkohol 
umkrystallisirt  worden  war,  fand  ich  5,62  pC.  Wasserstoff. 

Aus  dem  Narcogeninplatinchlorid  abgeschiedene  Basis        Narcotin 

Kohle  64,33         —        64,61 

Wasserstoff  T^OoT^Z    ~  5,85 

Aus  Alkohol  krystallisirt,  besitzt  die  aus  dem  Platinsalz  ab- 
geschiedene Basis  dieselbe  Form  wie  Narcotin,  mit  welchem  sie 
auch  in  allen  übrigen  physikalischen  Eigenschaften  vollkommen 
übereinstimmt. 

Die  eigenthümliche  Umsetzung,  welche  das  Narcogenin  bei 
seiner  Abscheidung  aus  dem  Platindoppelsalze  erlitten  hatte, 
machte  eine  Untersuchung  der  Flüssigkeit  nothwendig,  aus  wel- 
cher die  veränderte  Basis  ausgeschieden  worden  war.  Die 
heifse  ammoniakalische  Flüssigkeit,  welche  von  der  abgeschie- 
denen Basis  abfiltrirt  worden  war,  besafs  eine  dunkelrothe  Farbe 
und  setzte  beim  Abkühlen  einen  schmutzig  weifsen  Niederschlag 
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ab.    Ich  gofs  die  Flüssigkeit  von  diesem  Niederschlage  ab  und 

» 

behandelte  sie  mit  einem  Strome  Schwefelv^rasserstoITgas.  Indem 
ich  auch  femer  dasselbe  Verfahren  einhielt,  dessen  ich  mich  bei 
der  Abscheidung  des  Cotamins  aus  -seinem  Platinsalze  bedient 
hatte,  erhielt  ich  eine  hellgrün  gefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  Kali  Krystalle  von  der  Form  des  Cotarnins  niedergeschla- 
gen wurden. 

Diese  Krystalle  löste  ich,  nachdem  sie  mit  destillirtem  Was- 
s&r  gewaschen  worden  waren,  in  verdünnter  Chlorwasserstofll-- 
säure  und  schlug  die  Lösung  mit  Platinchlorid  nieder.  Das  er- 
betene Platinsalz  hinterlicfs  nach  der  Verbrennung  22,42  pC. 
Platin.  Cotaminplatinchlorid  enthält  22,88.  Die  Uebereinstim« 
mung  der  physikalischen  Eigenschaften  sowohl ,  als  auch  der 
Platinprocente  in  den  Platinverbindungen,  beweist  die  Identität 
beider  Körper. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  daTs  die  Basis,  welche 
in  dem  Narcogeninplatinchlorid  enthalten  ist,  nicht  in  isolirtem 
Zustande  bestehen  kann;  bei  ihrer  Abscheidung  aus  demselben 
zerfallt  sie  in  Narcotin  und  Cotartiin.  Ersteres  bleibt  auf  dem 
Filter  zurückj  letzteres  ist  in  dem  ammoniakalischen  Filtrat  auf- 
gelöst, das  gleichzeitig  Ammoniumplatinchlorür  enthält,  wel- 
ches durch  Wasserzersetzung  aus  dem  Piatinchlorid  entstanden 
ist.  ^Der  schmutzige  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Abkühlen 
aus  dieser  Flüssigkeit  absetzt,  ist  vielleicht  eine  kleine  Menge 
des  Magnus'schen  Salzes,  mit  fremden  Beimischungen  verunreinigt. 

Aus  folgender  Zusammenstellung  läEst  sich  die  Zersetzung 
ersehen,  welche  das  Narcogenin  bei  seiner  Abscheidung  erleidet: 

2  Aeq.  Narcogenin  C72  H,»  Nj  O20 

+2  Aeq.  Saue^-st.  aus  d.  Wasser,  wel-j 
ches  bei  der  Reduclion  von  2  Aeq  Pia- j 
tinchlorid  z.  Platinchlorür  zersetzt  wird)  O2 

=  C72  Hsg  N2  O21 

'  Annal.  d.  Chctnie  u.  Pharm.  L.  Bds.  1 .  Heft.  4 
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geben : 

i  Aeq.  Narcotin  C4«  H»»  N  O,« 

+    1    „     Colarnin  Cj^  H,s  N  0« 

+    i    ,y    KoUensaure  C  Os 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  des  Narcollns  mit 
der  seiner  Zersetznngsproducte,  so  erklärt  sich  die  Bildung  der 
letzteren  auf  eine  sehr  einfache  Weise. 

Bei  der  Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Pla^ 
linchlorid  treten  als  Zersetzungsproducte  des  Narcotins,  Cotarnin, 
C^iansäure  und  Kohlensäure  auf.  Die  ebenfalls  fast  nie  fehlende 
Hemipinsäure  ist  ein  weiteres  Zersetzungsproduct  der  Opian- 
säure. 

1  Aeq.  Narcotin    C^^  H25  N  Oj« 
+    7    „    Sauerstoff  0, 


geben 

• 

• 

=z 

C4. 

H„ 

N  0»,. 

1 

Aeq. 

Cotarnin 

C.5 

H„ 

NO, 

+ 

1 

95 

Opiansaure 

C20 

H. 

0,0 

+ 

1 

n 

Kohlensäure  C 

0, 

+ 

3 

w 

Wasser 

H, 

0, 

—     €45  Ha5  N  O21. 

1  Aeq.  wasserfreie  Opiansaure     C20  H«  O9 
1     „    Sauerstoff  0 


=    2    „    wasserfreier  Hemipinsäure  C^o  H«  Oj©. 

Um  die  Kohlensäureentwickelung  zu  constatiren,  nahm  ich 
die  Oxydation  mit  Platinchlorid  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoffgas vor.  Die  Entbindung  von  Kohlensäure  liefs  sich  auf 
diese  Art  in  unzweifelhafter  Weise  darthun;  ihre  Menge  war 
sehr  gering,  was  indessen  nicht  auffallen  kann ,  wenn  man  be- 
denkt, dafs  auf  je  46  Aeq.  Kohle  nur  1  Aeq.  in  Kohlensäure 
verwandelt  wird. 
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Wendet  mai^  nur  einen  sehr  kleinen  Uebersolnifs  von  Pia-- 
tinchlorid  an,  so  geht  die  Zersetzung  nicht  so  weit^  als  in  dem 
vorhergehenden  FalL  Es  bildet  sich  jetzt  vorzugi^weise  Narco- 
geninpiatinchloridf  gleichzeitig  treten  jedoch  auch  kleine  Mengen 
von  Opiansäure  ond  Hemipinsaure  aus.  ^  Auch  Sparen  von  Co- 
tarnin  wurden  beobachfeL 

2  Aeq.  Narcotin      C92  H50  N«  0,,i 
.    +    5    „    Sauerstoff  O» 


—  C92  Hso  Na  0; 


SS* 


geben : 


2  Aeq.  Narcogenin  C,i  Hs»  Ni  O20 
+  1  „  Opiansäure  C20  H«,  0,o 
+    3    „    Wasser  H,         0« 

Die  Hemipinsaure  ist  wie  oben  ein  weiteres  Zersetzungspro- 
duct  der  Opiansäure. 

Auch  in  diesem  Falle  nahm  ich  die  Oxydation  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  vor,  um  mich  über  die  Abwesenheit  der 
Kohlensäure  unter  den  Oxydationsproducten  zu  vergewissern.  Erst 
nach  längerem  Sieden  fing  das  Kalkwasser  an,  sich  schwach  zu 
trüben.  Die  Kohlensäureentwickelung  in  dieser  Periode  mochte 
von  der  Erzeugung  einer  kleinen  Menge  Cotarnin  aus  Narcotin 
berrähren,  welches,  wie  bereits  bemerkt,  die  Bildung  des  Nar- 
cogenin fafst  immer  begleitet,  oder  wahrscheinlicher  noch  von 
einer  weiteren  Oxydation  des  Narcogenins ,  wobei  er  es  unter 
Kohlensäureentbindung  in  Cotarnin  und  Opiansäure  oder  Hemipin- 
saure zerfällt.  Von  dieser  Zerselzungsweise  des  Narcogenin- 
plalinchlorids  habe  ich  mich  durch  einen  directen  Versuch  über- 
zeugt. Beim  Kochen  dieses  Doppelsalzes  mit  einem  grofsen 
üeberschusse  von  Platinchlorid,  verwandelt  es  sich  unter  Frei- 
werden von  Kohlensäure  in  Cotarninplatinchlorid  und  aus  der  ab- 

4» 
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gedämpften  Miilteriauge  sdhiefsen,  je  nach  dei^- Dauer  der  Ein- 
wirkung, Krystatte  von  0[Hansanre  oder  Hemipinsaure  ah. 
Die  Umsetzung  läfst  sich  ans  folgendem  Schema  orseheo. 
2Acq.  Narcogenin    C72  Hsi  Ni  O20 
9    ,,    Sauerstoff  Q« 


=    C^t  Hs8  Nj  Oj» 


geben: 


2  Aeq.  Cotamin       Cso  H^o  Ns  On 

+    1    ,9    Opiansäiure    C^o  H»  Oio 

+    2    „    Kohlensaure  Cs  O4 

+  -  3    „    Wasser               H,  0, 

=   C,a  H38  Nj  Oi0. 

Es. ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  Platinchlorid  in  ähnlicher 
Weise  auch  auf  andere  organische  Basen  einen  zersetzenden 
Einflufs  ausübt  und  diesem  Umstände  mögen  vielleicht  die  Ab- 
weichungen zuzuschreiben  seyn,  welche  nicht  selten  bd  der 
Atomg^wichtsbestimmung  au^  dem  Platindoppelsalze  erhalten  wer- 
den. —  Die  Einwirkung  des  Platinchlorids  auf  Morphin  unter 
anderen,  ist  in  hohem  Grade  charakteristisch.  Die  Mischung 
nimmt  beim  Erhitzen  eine  sehr  dunkle  Farbe  an,  welche  im 
reflectirten  Lichte  schwarz  erscheint,  es  bildet  sich  das  Platinsalz 
einer  neueh  Basis,  und  eine  dunkelbraune,  körnige,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlösliche  Säure,  welche  mit  Kali  und  Am- 
moniak lösliche,  mit  Silberoxyd  ein  unlösliches  Salz  bildet. 

Ich  habe  die  erwähnte  Zersetzung  noch  nicht  genauer  stn- 
dirt,  gedenke  aber  diese  Untersuchung  wieder  aufzunehmen  und 
hofife  in  Kurzem  die  Ergebnisse  derselben  mitzutheilen. 
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Physiologisch  -  chemische  Untersuchungen ; 
von  C.  Enderlin^  Dr.  med 

(ScUufik) 

Analyse  der  Kalbsbbtiasche. 

Ehe  ich  die  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Asche  des 
KalbsbhUes  gefundenen  Zahlen  angebe,  will  ich  einige  andere 
Versuche,  mit  dem  Kalbsblul  angestellt,  anfuhren. 

A.  Frisches  Kalbsbbit,  Ton  alkalischer  Reaction,  durch 
Schlagen  von  seinem  Fibrin  befreit,  wurde  auf  dem  Wasserbade 
zvar  Trockne  verdampft  und  gepulvert  Behn  Siedepunkte  coa- 
gulirte  dasselbe  wie  gewöhnlich. 

Das  Bhitpulver  wurde  mit  kaltem  Wasser  extrahirt  und  der 
Ruckstand  auf  dem  Filtrum  mit  kochendem  Wasser  ausgewa- 
schen. Der  filtrirte  Auszug  hatte  eine  grunlichrothe  Farbe  und 
übertraf  an  alkalischer  Reaction  weit  das  angewendete  Blut. 

a)  Ein  Theü  des  Fübrales  wurde  verdcufnpft  Im  Anfange 
scMumte  die  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  bräunlichgrüner  Blätt- 
chen, wie  dieses  bei  dem  Kochen  eines  ausgepreisten  Kräuter- 
saftes stattfindet;  nach  einiger  Zeit,  bei  gröfserer  Concentration, 
bildeten  sich  auf  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  zusammenhän- 
gende Membrane,  die  sich  so  oft  erneuerten,  als  sie  abgenom- 
men wurden,  wie  diese  Erscheinung  beim  Verdampfen  der  Milch 
hinrekhend  bekannt  ist 

Das  dngdrocknete  Filirai  wurde  verkohlt  und   verbrannt. 
Der  wässerige  Ajiss^  der  Asche  zeigte  sehr  starke,  alkalische 
Reaction  und  enthielt  nur: 
Dreibasisch  phosphorsaures  Natron. 
Schwefelsaures  Alkali  und 

Chlornatrium  und  Chlorkalium.     Keine  Spur  kohlensaurer  Al- 
kalien. 
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b}  Der  Ruckstand  auf  dem  FiUrum  geh  eine  neutrale  Asche, 
die  keine  löslichen  Salze  an  Wasser  abtrat  und  mit  Säuren  nicht 
aufbrauste.  Die  Asche  bestand  blos  aus  unlöslichen  Phosphaten 
und  Eisenoxyd. 

B.  Gepulvertes  Kalbsblui  wurde  in  dem  Wasserbade  mit 
Alkohol  von  30^  ausgekocht  und  der  Auszug  kochend  filtrirt. 
Das  Filtrat  hatte  eine  rolhe  Farbe  und  hielt  so  viel  Eiweifs  ge- 
löst, dafs  es  bei  dem  Erkalten  gallertartig  coagulirte.  Nach  12 
Stunden  befand  sich  nur  sehr  wenig  Flüssigkeit  ul)er  dem  Coa^ 
gulum.  Die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  hatte  sich  mit  einer 
dicken  Haut  bedeckt. 

Das  Coägulum  brachte  ich  auf  das  Filtrum  und  verdampfte 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich 
grün  und  'es  bildeten  sich  Häute  auf  der  Oberfläche. 

Das  emgetrockrtete  aühohoUsche  Filtrat  gab  eine  sehr  alka- 
lische Asche,  die  mit  Säuren  nicht  aufbrauste  und 
dreibasisch  phosphorsaures  Natron  und 
Kochsalz  enthielt. 

Das  Coägulum  gab  eine  eisenhaltige  Asche,  sehr  alkalisch, 
deren  wässeriger  Auszug  ebenfalls  nur 
Dreibasisch  phosphorsaures  Natron  und 
Kochsalz  enthielt. 

Ich  komme  jetzt  zur  Schilderung  eines  Kalbsblutserums,  das 
ganz  abweichencf  war  von  dem  gewöhnlichen  Verhalten  des 
Blutserums  im  Allgemeinen. 

Es  reagirte  etwas  stärker  alkalisch,  als  das  Blutserum  ge- 
wöhnlich zu  reagiren  pflegt 

Es  sollte  eingeäschert  werden  und  wurde  ^iefshalb  ein  Theil 
desselben  verdampfl. 

Bei  der  Siedhitze  trat  keine  Gerinnung  ein,  sondern  es  bil- 
deten sich  zusammenhängende  Membrane  von  grüngelber  Farbe, 
die  sich  nach  der  Abnahme  wieder  erneuerten.     Die  Membran- 
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bitdongf  danerte  bis  zom  Ende  der  Verdampfiing  fort  and  ich 
konnte  eine  grofse  Menge  sammeln. 

Das  Serum  zeigte  im  Uebrigen  nachfolgendes  Verhalten: 
ü)  durch  vorsichtige  Neutralisation  mit  Essigsaure,  Salpeter- 
sfiure,    Salzsäure  entstand    ein   voluminöser,  käseartiger 
Niederschlag.    Alle  Proteinverbindungen  wurden  gefällt; 
b)  Zusatz  von  Alkohol  brachte  eine  Fällutig  hervor.    Beim 
Kochen  löste  sich  der  Niederschlag  viFieder  auf. 
Idtk  fällte  nun  durch  verdünnte  Schwefelsaure  iadem  Reste 
des  Serom's  das  Eiweifs,  reuiigte  dasselbe  durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Kali  und  WiederfäUung  durch  verdännte  Schwefel- 
saure, so  wie  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  von 
allen  fremdartigen  Substanzen,  um  die  Analyse  zu  machen. 

Auf  gleiche  ^xt  wurden  die  gesammelten  Haute  behandelt. 
Beide  Substanzen  wurden  bei  100^  getrocknet  und  verbrannt, 
kb  besceidine  dieseb^  mit  A  ttnd  E 

A.    0,350  Gn».  gaben  0,673  Kohlensäure  und  0,222  Wasser. 
Dieses  entspricht  in  100  Thdilen  folgender  Zusammensetzung: 

KohienstoiF  =  53,143 
Wasserstoff  :;=    6,860 
BL  (Membrane.)  0^20  Grm.  gaben  0,816  Kohlensäure  und 
0,271  Wasser. 

Dieses  entspridit  in  100k  Th.  fönender  Zusammensetzung : 

Kohlenstoff  =  53,570 
Wasserstoff  =    7,140. 
Die  Bestimmung  des  Stichstoffes  habe  ich  ftir  fiberflüssig 
erachtet. 

Die  Analyse  läfst  über  die  Identität  der  beiden  Substanzen, 
so  wie  über  die  Proteifnnatur  beider  nicht  den  geringsten  Zweifei. 
Was  ist  nun  die  Ursache  dieses  eigenthümlichen  Verhaltens 
des  Kalbsblutsemms? 

Berzelius  hat  schon  vor' mehr  als  dreifsig  Jabrjjsn  beob- 
achtet CSchw.  J.},  dai^  sich  bei  dem  Verdunsten  des  mit  kaltem 
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Wasser  bereiteten  Auszuges  des  zur  Trockenheit  vefdnnsteten 
und  in  Staub  verwandelten  Serums,  auf  der  Oberfläche  starke 
Häute  bilden,  und  dafs  die  Flässigkeit  vor  der  voilkommenea 
Eintrocknung  gallertartig  wird. 

Scher  er  beobachtete  später  ebenfalls  CHandwörterbuch  der 
Chemie  von  J.  L.  und  Pogd.),  dafs,  wenn  man  in  gelinder 
Wanne  verdunstetes  und  feingepulvertes  Blutserum  auf  einem 
Filter  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  ein  gallertartiger  Rückstand 
bleibt,  und.  dafs  das  Waschwasser  beim  Kochen  nicht  coagulirt, 
sondern  dafs  sich  bei  dem  Verdampfen  durchsichtige  Häute  bilden. 

Diese  beiden  Beobachtungen  von  Berzelius  und  Sche- 
rer sind  ganz  ähnlich  der  oben  unter  CA)  mitgetheilten. 

Es  ist  femer  durch  frühere  Versuche  bekannt  CHandwör- 
terbuch der  Chemie)  und  ich  kann  es  durch  eigene  bestätigen, 
dafs  man  dem  Blutserum  die  Eigenschaft,  in  der  Siedhitze  zu 
gerinnen,  durch  Versetzen  mit  etwas  Aetzkali  oder  Natron  neh-« 
men  kann,  und  dafs  sich  dann  bei  dem  Abdampfen  an  der  Luft 
auf  der  Oberfläche  Häute  bilden,  die  sich  nach  der  Abnahme 
wieder  erneuern,  und  die  die  nämliche  Zusammensetzung  be- 
sitzen,  wie  die  Haut,  die  sich  auf  der  Milch  bildet  CScherer). 

Nach  diesen  Thatsachen  konnte  ich  die  oben  erwähnten, 
eigenthümlichen  Eigenschaften  des  Kalbsblutserums  nur  von  einer 
gröfseren  Menge  Alkali  ableiten,  um  so  mehr,  als  das  Blut  alka- 
lischer reagirte  wie  sonst 

Jüngst  habe  ich  nun  (5  —  6  Monate  nach  der  Untersuchung 
obigen  Kalbsblutserums)  eine  Umwandlung  eines  normal  in  der 
Siedehitze  gerinnenden  Cg^schlagenen)  Blutes  in  nicht  gerinnen« 
des,  membranebildendes,  beobachtet,  wo  zugleich  über  die  Ur- 
sache dieser  Eigenschaftsänderung  kein  Zweifel  walten  kann,  liie 
Beobachtung  wurde  ebenfalls  an  Kalbsblut  gemacht  Frisches 
Blut  wurde  Cvon  dem  Faserstoffe  befreit)  in  zwei  Theile  ge- 
tbeilt:  A  und  B. 
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A  wurde  abgedampft  und  coaguliile  wie  gewöhnlich  in  der 
Siedehitze. 

B  blieb  in  einem  geheizten  Zimmer,  dessen  Temperatur 
zwischen  15®  —  20®  schwankte,  einige  Tage  stehen  C4  —  5 
Tage). 

Nach  dieser  Zeit  war  die  rothe  Farbe  etwas  in  das  Grün- 
liche übergegangen  und  ein  ammonialuilischer  Geruch  gab  deutlich 
beginnende  Zersetzung  CFäulnifs)  des  Blutes  zu  erkennen.  Die 
Gegenwart  des  Ammoniaks  wurde  ferner  noch  erkannt  dadurch, 
dafs  liber  das  Blut  gehaltenes  gerothetes,  feuchtes  Lackmuspapier 
gebläut  wurde,  so  wie  durch  die  weifseii  Nebel,  die  sich  bilde* 
ten,  als  ich  ein  mit  Essigsaure  befeuchtetes  Glasstäbchen  in  die 
Nahe  brachte. 

Jetzt  wurde  das  Blut  auf  das  Wasserbad  gebracfaL  Die 
Gmnnung  unterblieb  bei  dem  Siedepunkte,  und  es  begann  die 
Bildung  dicker  Häute  auf  der  Oberfläche.  Feuchtes,  gerdthetes 
Lackmuspapier  wurde  jetzt  viel  schneller  und  deutlicher  als  vor-- 
h^  gebläut.  Die  Membranenbildung  dauerte  ohngeCahr  eine 
Viertelstunde  fort 

Nach  dieser  Zeit  wurden  feuchte  Reageni^apiere  nicht  mehr 
verändert  und  das  Blut  coagulirte  jetzt  wie  gewöhnlich. 

Diesen  Versuch  wiederholte  ich  noch  einmal  mit  Kalbsblut, 
so  wie  mit  Ochsenblut  -  Bei .  dem  Ochsenblute  beobachtete  ich 
noch  eine  nicht  minder  auffallende  Erscheinung. 

Nachdem  die  oben  angegebene  Farbenänderung  in  das  Grfin- 
liehe  und  ein  ammoniakalischer  Geruch  sich  zu  erkennen  gaben, 
brachte  ich  einen  Theil  dieses  Bhites  ebenfalls  auf  das  Wasser- 
bad. Es  unterblieb  wie  oben  die  Gerinnung,  aber  Membranbil- 
dung trat  ein. 

Den  gröfsten  Theil  des  Blutes  liefs  ich  noch  länger  stehen 
(6  —  7  Tage)  und  ich  bemerkte  zu  meinem  Erstaunen,  dafs 
nach  dieser  Zeit,  die  ich  nicht  genau  angeben  kann,  was  jedoch 
unwesentUch  ist,  das  ganze  Gefäfs  von  einem  Coagulum  erfüllt 
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war,  das^  die  Farbe  abgerechnet,  ganz  dem  bei  der  freiwilligen 
Säuerung  der  Milch  zu  beobachtenden  C^ickmilch}  ähnlich  war. 
Das  früher  sehr  alkalische  Blut  war  jetzt  neutral  geworden.  Ich 
bemerkte  selbst  eine  sehr  schwache,  saure  Reaction. 

Hier  hat  man ,  der  äufseren  Erscheinung  nach ,  eine  Um- 
wandlung des  Albumins  des  Blutserums  in  Casei'n  der  Milch,  so 
wie  andrerseits  eine  Zurückfährung  des  letzteren  wieder  in  Al- 
bumin. In  dem  letzten  Versuch  fand  au&erdem  eine  freiwillige 
Coagulation  des  aus  dem  Albumin  gebildeten  Casei'ns  Cdoroh 
auftretende  Hilchsäurebildung?)  statt.  Nur  die  oberflachlidiste 
Beobachtung  aber  könnte  hier  eine  eig^tliche  chemische  Meta^ 
morphose,  eine  Umlagerung  der  Atome  u.  s*  w.,  voraussetzen; 
es  scheint  uns  gerade  aus  diesen  Beobachtungen  sonnenklar  die 
gänzliche  Abhängigkeit  der  Erscheinungsform  einer  und  derselben 
Substanz,  des  Protemscbwefels,  so  wie  seiner  verschiedenen  Ei- 
genschaften von  den  mit  ihm  verbundenen  mineralischea  Sub- 
stanzen und  d^  Quantität  derselben  hervorzc^ehen. 

Durch  die  Entwickelung  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Ammoniak,  also  durch  das  Auftreten  einer  gewissen  Quantität 
Alkalis,  änderten  sich  die  Eigenschaften  des  Blutalbumins.  ^  Es 
verlor  seine  Fähigkeit  in  der  Siedhitze  zo  gerinnen,  und  zeigte 
im  G^entheil  das  Verhalten  des  Casei'ns«  Mit  dem  Entweichen 
des  fluchtigen  Alkalis  legte  das  Albumin  sein  firemdes  Gewand 
ab  und  erschien  wieder  mit  allen  seinen  ursprüngtichen  Eigen«- 
schaften.  Was  die  freiwillige  Gerinnung  in  dem  letzten  Versuche 
betrifft,  so  kann  man  über  die  Ursache  derselben  eben  so  wenig 
zweifelhaft  seyn.  Es  ist  die  SäurebiMimg  und  dadurch  die  Neu^ 
tralisation  des  alkalisch  reagirenden  Satzes. 

Hier  eine  Milchsäurebildung  anzunehmen,  dazu  berechtigen 
«He  Thalsachen;  allein  den  Beweis  zu  führen,  dafs  die  hier  auf- 
getretene Säure  wurklich  Milchsäure  war^  war  mir  anderer  Be- 
schäftigungen wegen  nicht  möglich,  und  es  nmfs  dieses  einem 
späteren  Versuche  überlassen, bleiben. 
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So  viel  gdit  ans  dem  angegebenen  hervor,  daüs  die  Milch* 
sfiurebilddng  nicht  so  rasch  erfolgt,  uad  dafs  ihr  eine  Ammoniak^ 
biMung  vorausgeht.  Me  Bildong  beider  aber,  der  Milchsaare 
und  des  Ammoniaks,  ist  Folge  einer  wahren  Fäulnifs. 

Etwas  ganz  ahnlidies  {\xl  der  Succession  der  Erscheinun- 
gen} beobachtete  ich  neueriichst  bei  dem  Urin  eines  Typhus- 
kranken,  der  mir  von  Hrn.  Gerichtsarzt  Dr.  Metz  zur  Untersu- 
chung übergeben  worden. 

Der  Urin  war,  als  ich  ihn  erhielt,  ganz  klar,  kaum  sauer, 
reich  an  I][arnsäure  und  hielt  sehr  viel  Eiweifs  gelöst. 

Nach  zwei  Tagen  trat  alkalische  Reaction  (Bildung  von 
kohlensauren  Ammoniak}  ein,  und  erst  nach  5  —  6  Tagen 
wurde  der  Urin  sehr  sauer.  Mit  dem  Auftreten  der  Sfiure 
CMilchsiure?}  iel  aSes  gelöste  Eiweifs  zu  Boden,  Die  saure 
Reaction  dauerte  ohngdühr  12  —  14  Tage  an,  schien  selbst 
zusSundmien,^  und  dann  trat  neue  ammoniakalische  Fäulnifs  und 
stark  alkalische  Reaction  ein.  Eine  nähere  Untersuchung  dieses 
Urins  wird  später  folgen. 

Bei  mein^  Versuchen,  künstliches  Blutserum  zu  machen 
(sit  venia  vm1)o},  zu  ^nen  Xxkk  durch  die  Ergebnisse  der  Aschen<- 
analyse  geführt  worden,  habe  ich  einige  Beobachtungen  ge- 
macht, die  ich  hier,  da  sie  einen  weiteren  Beleg  fmr  das  oben 
Ausgesprochene  abgeben  können,  anfiibren  will. 

a}  Als  ich  unlösliches  Albumin  (von  allen  Mineralsubstanzen 
^dürch  .verdünnte  Säuren  befreit}  in  gewöhnlichem ,  pbosphorsau- 
rem  Natron  (2  NaO,  H0+  P  O5)  auflöste,  gelang  es  mir  zwei-' 
mal,  eine  Lösung  zu  erhalten,  die  beim  Sieden  coagulirte.  ' 

b}  Löste  ich  dagegen  das  Albumin  in  basisch  phosphorsau- 
rem  Natron  (3  Na  0  +  P  O5}  auf,  so  erhidt  ich  immer  eine  ge- 
sättigte Auflösung ,  die  beim  Kochen  nicht  coagulirte ,  sich  gar 
nicht  veränderte ,  dagegen  durch  Neutralisation  mit  Säuren  in 
dicken  Flocken  gefallt  wurde. 

c}  Liefs   ich   eine  Lösung  von   Albumin  in  gewöhnlichem, 
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phosphorsaurem  Natron  (2  NaO,  HO  +  PO5)  so  lange  in  dem 
warmen  Zimmer  stehen,  bis  Ammoniakbildung  eintrat,  und  dampfte 
jetzt  die  Lösung  in  einer  Schale  ab,  so  zeigte  sich  Membran- 
biidung. 

d}  Stumpfte  ich  eine  Lösung  von  Albumin  in  basischem, 
phosphorsaurem  Natron  (3  Na  0  +  P  O5)  mit  verdünnter  Essig- 
säure etwas  ab,  so  wurde  die  Flüssigkeit  bei  dem  Kochen  ganz 
Irübe,  dick,  undurchsichtig,  ohne  einen  Niederschlag  abzusetzen' 
Nach  dem  Erkalten  nahm  die  Trübung  immer  wieder  etwas  ab, 
bei  neuem  Erhitzen  wieder  zu. 

e)  Einmal  beobachtete  ich ,  dafs  Mifeh ,  die  ich  mit  etwas 
phosphorsaurem  Natron  versetzte,  beim  Sieden  gerann^  wie 
Eiweifs. 

Diese  Versuche  sind  mir  nicht  immer  gleich  gut  geglückt, 
und  sie  sind  überhaiqpt ,  noch  zu  wenig  ausgeführt,  als  dafs 
ich  jetzt  schon  wagen  dürfte,  weitere  Betrachtungen  daran  zu 
knüpfen. 

In  einer  späteren  Abhandlung  werde  ich  die  Versuche,  die 
ich  über  die  Verdauung  und  BluUiildung  überhaupt  begonnen 
habe,  mittheilen  und  dort  erst  wird  es  mir  möglich  seyn,  die 
Processe  der  Verdauung  und  Blutbiklung  einer  näheren  Analyse 
zu  unterwerfen. 

100  Theile  Asche  des  Kalbsblutes  enthalten: 

A.    In  Wasser  lösliche  Bestandtheile. 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron  ....  30,180 
Ohlornatrium  und  Chlorkalium  .  1  .  .  <  .  52,650 
Schwefelsaures  Natron 2,936 

B.    In  Wasser  unlösliche  Bestandtheile. 

Phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde .....  3,490 
Eisenpxyd  und  phosphorsaures  Ersenoxyd  9,277 

98,533. 
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Die  Phosphorsaare  der  löslichen  Salze  wurde  in  dieser  Blut- 
asche  durch  Blei  bestimmt 

Nadi  der  Entfernung  der  Schwefelsäure  und  des  Chlors  ans 
der  mit  Salpetersaure  sauer  geAiachten  Flüssigkeit,  wurde  die 
Phosphorsäure  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt 

Das  phosphorsaure  Bleioxyd  wurde  gewogen,  in  Schwefel*« 
saures  Bleioxyd  verwandelt,  ans  dem  letzteren  dici  Menge  des 
Bleioxydes  berecimet  und  die  Menge  der  Phosphorsäure  aus  dem 
Verluste  gefunden. 

Von  der  Asche  des  Kalbfieisches  und  der  Kalbsigalle,  die 
ich  qualitativ  analysurt  habe,  wird  beim  Ochsenfleische  und  der 
Ochsengalle  die  Rede  seyn. 

Analyse  der  Ochsenblutaische. 

Ich  habe  eine  Bestimmung  des  absoluten  Eisengehaltes  des 
Ochsetiblutes  nach  folgender  Methode  gemacht 
1460^40  Grm.  Ochsenblut  verdünnte  ich  mit  dem  fünffachen  Volu^ 
men  reinen  Wassers,   und  leitete  so  lange  einen  Strom 
Chlorgas    in  die  Flüssigkeit,    bis  sowohl  das,  im  An- 
fang braune,  Coagulum,  als  die  Flüssigkeit  vollkommen 
.  entförbt  waren.    Man  erhält  so  alles  Eisen  mit  den  Alka- 
lien und  dem  Kalke  in  der  Lösung,  die  Prot^substanzen 
in  Verbindung  mit  chloriger  Säure  (nach  Mulder}  in  dem 
Coagulum. 
Die  kaum  gelblich  geßrbte  Flüssigkeit  wurde  von  dem  Coa- 
gulum abfiltrirt  und  letzteres  «o  lange  mit  siedendem  Wasser 
ausgewaschen,   als  in  der  abfliefsenden  Flüssigkeit   noch  Eisen 
durch  Reagentien  angezeigt  wurde. 

Das  hinreichend  concentrirte  Filtrat  wurde  mit  Weinstein- 
säure hn  Ueberschufs  versetzt,  dann  Ammoniak  bis  zur  alkali- 
schen Reaclion  i^esetzt  und  die  Flüssigkeit  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirt.     In  dem  Fiitrate   fällte  ich  das  Eisen  durch 
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ScbwefelamiDoniam,  verwandelte  das  SchweleleLsen  in  Eiseaoxyd 
und  wog 

1160,40  Grm.  gaben  1,136  Eisenoxyd  =r  0,0777  pC. 
Berzelitts  hat  früher  eine  Analyse  des  Odisenbiotes  (1807) 
angestellt  '  Er  giebt  CSchw.  J*  o.  Gmelins  Handbuch)  fdgrade 
Salze  an: 
Milchsaures  Natron. 
Salzsaures  Natron  und  Kali. 
Natron. 
Es  sind  damals  phospborsaure  und  schwefelfiaure  Alkulien, 
so  wie  die  phosphorsauren  Erdsalase  übersehen  worden  ^  die  üie 
fehlen.    Coagulirt  man  eine  gröfsere  Qaantität  Blut  in  der  Warme 
und  fällt  das  Serum  mit  einem  Barytsalze,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  und  schwefelsaurem  Baryt. 
100  Theile  Ochsenblotasdie  «läiatten  nach  meiner  Analyse: 

A.    In  Wasser  lösliche  Bestcmdtheüe : 

Dreibasisch  phosphorsanres  Natron  * .    .    .    .  16,769 

Chlornatrium " 59,340 

Chlorkalium    . .      6,120 

Schwefelsaures  Natron     ........    .      3,855 , 

ß.    hl  Wasser  tinlösliche  Bestandtheile: 

Phosphorsauren  Kalk  und  Magnesia  .  .  .  .  4,190 
Eisenoxyd  mit  phosphorsausem  Eisenoxyd  .  .  8,277 
Gyps  und  Verlust 1,449 

100,000, 

Ehe  ich  zur  Asche  des  Fleisehes  und  der  Galle  üb^-geb«, 
will  ich  noch  drei  Analysen,  einer  Ochsenblulasche,  einer  Ha- 
senbiulasche  und  einer  Hammelsblutasche  anführen,  in  denen  die 
in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  nicht  getr«int  worden. 


^ 


• 
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I.     Ochsenbhitasche. 

100  Theile  enthalten: 

A.    In  Wasser  lösliche  Beslandtheile : 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron    ....    18,165 

Chlornatrium  und  Chlorkalium 64,730 

Schwefelsaures  Natron     ........      4,(50 

B.    In  Wasser  unlösliche  Besiandtheile: 

Phosphorsauren  Kalk,  phosphorsaure  Bittererde, 
Phosphorsaures  Eisenoxyd   .......    11,130 

Gyps  und  Verlust .      1,825 

100,000. 

n.     Hammelsblutasche. 

100  Theile  enthalten: 

A.    In  Wasser  lösliche  Bestandtheäe:         • 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron    ....    13,296 

Chlornatrium  und  Chlorkalium 66,570 

Schwefelsaures  Natron 5,385 

B,    In  Wasser  unlösliche  Beslandtheile: 

Phosphorsauren  Kalk,  phosphorsaure  Biltererde, 
Phosphorsaures  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd      .    13,920 
Gyps  und  Verlust 0,829 

"loo,ooo. 

III.     Hasenblutasche. 

100  Theile  Asche  enthalten: 

A.    In  Wasser  unlöiHche  Bestandtheüe: 

Dreiba^scU  phosphorsaures  Natron    ....    28,655 

Chlornatrium  und  Chtorkalium 50,324 

Schwefelsaures  Natron 3,721 

B.^  In  Wa>sser  utdösUche  Beßiandtheäe: 

Phosphorsauren  Kalk,  phosphorsanre  Bittererde 
Phosphorsaui*es  Eiseuoxyd  und  Eisenoxyd      .    16,509 

99,209. 
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Die  Äsche  desBlates  und  Herzfleiscbes  eines  anderen  Hasen 
entbieh  zweifach  basisch  phosphorsaures  Natron,  und  die  Asche 
zeigte  nur  geringe  alkalische  Reaction. 

Analyse  der  Ochsenfleischasche. 

Analysen  des  Muskelfleisches  besitzen  wir  von  Berzelius 
und  Braconnot 

Berzelius  fuhrt  CGmelin's  Chemie)  folgende  Salze  an: 
Milchsaures  und  salzsaures  Natron. 
Phosphorsaures  Natron  und  pbosphorsauren  Kalk. 
Braconnot  CGm^Hn's  Chemie,  Analyse  des Oohsenberzes) 
giebt  an: 
Milchsaures  Kali  und  phosphorsaures  Kali. 
Chlorkalium. 

Pbosphorsauren  Kalk.    , 
(Ein  Ammoniaksalz  und  freie  Säure}. 
Nach   meinen  Untersuchungen  ist  die  Asche  des  Ochsen* 
fleisches  identisch  mit  der  des  Blutes.  Sie  reagirt  sehr  alkalisch, 
braust  mit  Säuren  nicht  auf  und  enthält: 
Phösphorsaure  Alkalien  (sehr  vieO. 
Schwefelsaure  Alkalien. 
Chlornatrium  und  Chlorkalium. 
Pbosphorsauren  Kalk,  phosphorsaure  Bittererde  und 
Phosphorsaures  Eisenoxyd. 
Wie  die  Asche  des  Ochsenfleisches  verhält  sich   die  Asche 
des  Kalbfleisches,  Hammelfleisches  und  Hasenfleisches. 

Frisches  Fleisch  habe  ich  nie  sauer  reagirend  gefunden,  wie 
dieses  häufig  angegeben  wird.  Es  zeigte  fast  immer  schwache 
alkalische  Reaction,  selten  fand  ich  es  neutral. 

Dampfl;  man  das  Wasserextract  des  Fleisches  CFleischbruhe) 
auf  dem  Wasserbade  ab ,  extrabirt  den  Ruckstand  mit  Alkohol, 
versetzt  das  alkoholische  Filtrat  tropfenweise  mit  Schwefelsäure, 
digerirt  die  von  den  schwefelsauren  Salzen  abfiltrirte  Flüssigkeit 
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mit  kobtoisaurem  Baryt  bis  zar  Neutralität ,  fallt  das  Fillrat  mit 
schwefelsaiirem  Zinkoxyd  und  dampft  das  neue  Filtrat  ab,  so  er- 
hält man  keine  Krystalle  v<m  mitehsaurem  Zinkoxyd.  Hieraus 
und  aus  der  Abwesenheit  der  kohlensauren  Salze  in  der  Asche 
ergiebt  sich  hinreichend  die  Abwesenheit  der  milchsauren  Salze 
im  Fieiscfae. 

100  Theile  Ochsenfleischasche  enthalten: 

A.    In  Wasser  lösliche  Bestandtheite. 

Dreibasiscfa  phosphorsaures  Natron   ....    45^100 

Ciilornalrium  und  Chiorkalium 45,936 

Schwefelsaures  Alkali  CSpurJ. 

B.    In  Wasser  unlösliche  Bestandtheäe. 

• 

Phosphorsauren  Kalk,  phosphorsaure^ 
Bittererde  und  phosphorsaures  Ei-}    .    .    «    .    6,840 
senoxyjd. 


97,876. 

Bei  der  gröfsten  Sorgfalt  ist  es  mir  nie  geglückt,  eine  koh- 
lenfreie Fleischasche  zu  erhalten  j  wie  dieses  bei  dem  Blute  sehr 
leicht  geht. 

Durch  die  Analyse  der  Hrn.  Dr.  Play  fair  und  Bockmann 
hat  sich  ergeben,  CHandwörlerbuch  der  Chemie  von  J.  L.  und 
PgdO,  dafs  die  Zusammensetzung  der  fettfreien  Muskelfaser  vom 
Ochsen  nicht  mehr  von  der  des  Oclisenblutes  abweicht,  als  zwei 
Analysen  vom  Blute  aHein  oder  vom  Muskelfleische  untereinander 
abweichen. 

Ochsenblut  in  100  Theilent 


Playfair 

Böckmannn 

Ociuennebcb 

Kohlenstoff  51,950 
Wasserstoff  7,165 
Stickstoff     17,172 
Sauerstoff    19,295 
Asäie           4,418 

—  51,965        — 

—  7,330        — 

—  17,173        — 

—  19,115        - 

—  4,413        — 

61,83    -    51,893 

7,66    —      7,690 

17,15    -     17,160 

19,23    —    19,127 

4iSi3    —      4,230. 

Annal.  d.  dhemie  u.  Pharm.  L.Bdt.  1.  Heft. 
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Diese  in  physiologischer  Umsicht  so  widitige  Ud^ereiBStiD^ 
mcmg  der  Zasammensetzung  der  MuskeKsKser  mit  Aer  de^Bbtes, 
wit^d  noch  v(^ommeii«r  cfarob  die  gma,  gleichen  Äach|»ifae^ 
standtheile*  Die  grorse  iienge  löslicher  Salze  und  besonders  di» 
phosphorsanren  Natrons  rnnfs  aoffallen,  und  scheint  mir  in  dffifet^ 
scher  Hinsicht  höchst  wichtig.  Man  kann  jetzt,  nachdem  was  scheu 
an  mehreren  Stellen  über  die  Salze  vorgebracht  worden,  über 
die  Ursache  der  leichten  Verdaulichkeit  des  Fleisches  nicht  mehr 
im  Zweifel  seyn ,  so  wie  der  Vorzug  der  Fleischnahrung  über- 
haupt durch  diese  Thatsache  klar  in  die  Augen  springt 

Ist  unsere  schon  angedeutete  Ansicht  richtig,  dafis  die  Salze, 

insbesondere  das  phosphorsaure  Natron  und  Chlomatrium  und 

nicht  das  hypothetische  Pepsin  und  die  Milchsäure  u.  s.  w.  die 

verdauenden  Agentien  sind,  so  müssen  diejenigen  Nahrungsmittel 

die  verdaulichsten  seyn,  deren  Asche  viel  phospliorsa»res  Alkali 

und  Chlornatrium  enthält,  z.  B.  Fleisch,  grüne  Hülsenfrüchte, 

Bohnen,  Erbsen  u.  s.  w.,  wie  dieses  die  Erfahrung  in  der  That 

ergeben  hat;  es  mufs  ferner  diejenige  Zubereitungsart  die  bqste 

seyn,  durch  die  die  Salze  nicht  entfernt  werden.  Das  gebratene 

Fleisch  Cabgesehen  von  der  Rinde)  wird  verdaulicher  seyn  als 

ausgekochtes,  aber  am  verdaulichsten  mufs  jedenfalls  das  rohe  seyn. 

Die  gröfsere  oder  geringere  Verdaulichkeit  des  Fleisches 

verschiedener  Thiere  möchte  vorzüglich  von  der  Quantität  und 

Qualität  der  Aschenbestandtheile  abhängen.  Allein  hier  wie  überall 

in  der  chemischen  Physiologie,  ist  noch  viel  zu  erforschen.  Wie 

wenig  man  aber  im  Allgemeinen  das  wahre  Verhältnifs  ahnt, 

mag  daraus  hervorgehen,  dafs  noch  in  der  neuesten  Zeit  das 

Kochsalz,  dessen  W^erth  als  Speisezusatz  längst  anerkannt^  wenn 

auch  das  ursächliche  Verhältnifs  nicht  eingesehen  wurde,  in  eine 

Categ(H*ie  mit  dem  Pfeffer  und  anderen  Gewürzen  gestellt  wird, 

ja  dafs  man  geradezu  dasselbe  als  das  vorzüglichste  Gewün 

erklärt 

Derselbe  Naturforscher,  der  die  ebenerwahnle  Ansicht  auf* 
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stellt,  nimmt  auch  in  der  GaUe  ein  organisches  AlkaU  an ,  ähn- 
lich den  Pflanzenaikaloiden;  mit  diesem  Aikaloid  denkt  er  riich 
ferner  die  vorhandene  Oelsäure  in  VeAiodiuig.  Von  diesem  ocga- 
nischen  AlkaU  soll  die  alkalische  Reaotion  der  Grile  abhaagen. 
Das  in  der  GaUe  dorch  Weingeist  entstehende  Coagnhun.  hält 
dersebe  für  eine  dem  Speichdst<fS  ähnliche  liateri»  und!  wnB 
dergleichen  mehr  ist  (Mäller's  Physiok)gie>. 

4mly$ß  der  OehsengaUe  (der  Asche). 

Die  OchseagaOe  wnrde  von  Berzelius,  Thenard  nud  h. 
Gmelin  analysivL 

Berzelius  CGmelin's  ChemieD  üQhrt  folgende  Salze  an: 
C1807} 
Milchsaures  Alkali.  ' 

Chlomatrlaai. 
Pbosphorsamres  Jtelron. 
Aäaä  Oeit  Galienstoff  verbunden;}. 
Phoi^orsaurm  Kalk. 

Thenard  fnhrl  an  CGnelin's  Chemie}: 
Phosphorsanres  Natron  und  Natron. 
Schwefelsanres  Natron  uot^  satzsaures  Ni^on. 
Pbosphorsauren  Kalk  und  phos^orsaures.  Elsejp  CSparD» 

h.  Gmeiin  giebt  an: 
Doppdtkohiensanres  Ammoniak* 

EsiligsaiHres,  oisaures,  talgsaures,  ehoisaures,  dop|idlkohIeQ-* 
-     saures,  phosphorsaures  und  schwefelsaures  Natron  und  et«^ 
.  was  liäL 
Pbosf^Orsauren  Kalk. 
Mehrfache  Analysm  der  Asche  der  Ochsengidie  ergabM 
mir  immer: 
KMmsmre^  Aftafi  und  aalsaaures  Alkali. 
Dreibasisch  phosphorsaures  Alkaü 
Schwefelsaures  Alkali. 
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Phosphorsauren  Kalk,  phosphorsaare  Bittererde  und 
*  Phosphorsaures  Eisenoxyd. 
Kohlensauren  Kalk  Cnicht  immer), 
tch  bemerke  hierzu  folgendes: 

a)  Das  kohlensaure  Natron  in  der  Asche  ist  allein  als  Pro- 
duct  der  Verbrennung  des  cholei'nsauren  Natrons  zu  betrachten ; 
denn  die  Galle  enthält  kein  kohlensaures  Natron,  was  sich  daraus 
ergiebt,  dafs  die  auf  dem  Wasserbade  abgedampfte,  rohe  Galle 
nach  dem  Auflösen  in  Alkohol  kein  kohlensaures  Natron  zurück- 
läfst  CJ*  Lieb  ig,  Annalen  der  Chemie  Bd.  XLVII  S.  3). 

b)  Der  kohlensaure  Kalk  in  der  Asche  ist  Product  der  Um- 
setzung eines  Theils  des  gebildeten  kohlensauren  Natrons  mit 
dem  bisweilen  vorhandenen  Gyps.     Daher  seine  Anwesenheit 
nicht  constant. 

c)  Das  kohlensaure  Natron  in  der  Asche  ist  femer  nicht 
Product  der  Verbrennung  von  margarinsaurem,  talgsaurem  (oder 
ölsaurem)'  Natron.  Denn  wären  die  fetten  Säuren  als  Seifen  in 
der  Galle,  so  müfsten  sie  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  durch  ver- 
dünnte Säuren .  abgeschieden  werden.  Allein  es  erfolgt  durch 
verdünnt^  Säuren  keine  Abscheidung  von  Margarinsäure  und 
Talgsäure  CJ*  Lieb  ig  in:  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf 
Physiologie  etc.). 

d)  Von  milchsaurem  und  essigsaurem  Natron  kann  das  koh- 
lensaure Natron  in  der  Asche  auch  nicht  herrühren,  denn  die 
Galle  enthält,  wie  ich  gefunden  habe,  keine  milchsauren  und  es- 
sigsauren Alkalien. 

e}  Die  alkalische  Reaction  der  frischen  Galle  kann  nur  be- 
dingt seyn  durch  dreibasisch  phosphorsaures  Natron  und  choiein- 
saures  Natron,  was  ebenfalls  eine  schwache,  alkalische  Reaction 
besitzt. 

0  Das  kohlensaure  Ammoniak  in  L.  Gmelin's  Analyse  ist 
als  Product  der  Fäulnifs  zu  betrachten. 
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Die  Salze  der  GaUe  sind  also  nadi  obigem: 
GioiduQsaures  Natron  CGallenSaures  Natron} 
Dreibasisch  phosphorsaures  Natron, 
Schwefelsaures  Alkali , 
Chtorkalium  und  Chlornatrium, 
Phosphorsaure  Kalkerde, 
Phosphorsaure  Biltererde, 
Phosphorsaures  Eisenoxyd  und 
Schwefelsaurer  Kalk  Cz^weiien). 
Bei  der  Abdampfung  der  vom  Schleim  durch  Filtriren  be- 
freiten Ochsengalle  beobachtete  ich  mehrmals  Membranbildung. 
Gewöhnlich  waren  solche  Gallen  starker  alkalisch;  bei  der  Galle 
4es  Schweines   beobachtete  ich   auch  zweimal  die  Bildung  von 
Häuten  beim  Abdampfen.     Daraus  ist  ein  geringer  Gehalt  an 
Protemverbindungen  ersichtlich. 

Die  Asche  der  Häute  war  neutral  und  enthielt  phosphor- 
sauren Kalk  mit  Spuren  von  Chlomatrium. 

Die  Asche  des  au^ewaschenen  Gaflenschleimes  war  eben- 
falls neutral  und  enthielt  .phosphorsauren  Kalk  und  etwas  schwe- 
felsauren Kalk. 

Aeschert  man  das  Alkoholextract  der  rohen  Galle  ein ,  so 
erhält  man  eine  stark  iidkalische  Asche,  die  fast  nur  aus  kohlen- 
saurem Natron  besteht,  mit  Spuren  von  phosphorsaurem  Natron 
und  Chlornatrium. 

Nach  einer  Bestimmung  beträgt  der  Gehalt  an  phosphorsau- 
rem Natron  (3NaO,  PO5)  12,410  pC,  an  Eisenoxyd  0,950  pC. 
Eine  vollständige  Analyse  der  Asche  der  Ochsengalle  werde 
ich  später  mittheilen. 

Wie  sich  die  Asche  der  Ocbsengalle  verhalt,  verhält  sich 
die  Galle  des  Schweines,  Hasen  und  Schafes. 

.  Auffallender  Weise  habe  ich  zweimal  in  der  Asche  der 
kalbsgalle  keine  kohlensauren  Salze  gefunden«  Die  Asche  rea- 
girte  sehr  alkalisch  und  enthielt  dreibasisch  phosphorsaures  Natron, 
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schwefelsaures  Alkuli,  CUorkaUom,  Ghlornatrium  und  phosphor* 
saure  Erdsalze  nebst  einer  Spur  Eisenoxyd.  Nach  diesem  mufs 
es  scheinen ,  dafs  die  Galle  der  Thiere  nicht  immer  glddi  con  - 
i^ituirt  ist,  was  übrigens  auch  aus  einigen  Beobachtungen  L. 
Gmelin's  (Tiedemann  und  Gmelin,  die  Verdauung  nachVer- 
suchen)  hervorzugehen  scheint,  die  ich  hier  anfiifara 

a)  Die  Galle  von  Cyprinus  lenoiscus  hinteriafst  als  Asche 
Gyps,  viel  schwefelsaures  Natron,  ohne  alles  kohlensaure  AikalL 

b3  Die  Galle  von  Cyprinus  Albomus  hinterlafst  als  Asche 
viel  fichwefelsaures  Natron,  Chlomatrium,  phosphorsaurea  Kalk 
und  schwefelsauren  Kalk. 

c}  Die  GaUe  von  Cyprinus  barbus  läfst,  beim  Abdampfen  skh 
Ott!  einer  krystallinischen  Haut  bedeckend,  19,3  dunkdpistacien« 
grünen,  trüben,  krystallinischen  Rückstand ,  aus  dem  eigenthüm- 
liehen  Stoffe,  etwas  Farbstoff  und  viel  sdiwefelsaurem  Natron  und 
a<Awefelsaurem  Kalk  bestehend,  die  auch  bei  der  Einäscherung 
bleiben. 

d}  Galle  von  Salmo  Fario  liefert  beim  Abdampfen  einen 
dunkelbraunen,  undurcfastehtigen,  nicht  krystallioiaohen  Rückstand, 
dann  als  Asche  viel  schwefelsaures  Natron  (kein  kohlensaures 
Matrofi),  wenig  schwefdsauren  imd  phosphorsauren  Kalk  nebst 
maet  Spur  von  kohlensaurer  Kalkerde  und  Bittererde  *3- 

Eine  zweite  AUiandbrag  wird  sich  mit  dem  Bhite  einiger 
Yögel  beschäftigen  und  in  einer  dritten  werde  ich  meine  Ver^ 
ifliche  <ftber  die  Verdauung,  die  ich  seit  einiger  Zeit  begonnen 
hab^  mittheilen. 

CDie  zu  dieser  Abhandlung  gehörenden  Versudie  über  den  ^ 
Dftrmcanalinhalt  eines  Hasens  etc.,  sind  am  Schlüsse  dieses  Hef- 
tes; angehängt.) 

*)  Es  ist  mir  neuerlichst  gelangen,  in  drei  Versuchen  geringe  Quanti- 
«teB  thotelisMren  Pfatretis  in  dem  Biate  (4e»  KalbM  111111  des  Och- 
sen) unzweideutig  nachzuweisen.  Das  Weitere  kana  ich  erst  in  einer 
späteren  I^otiz  MntthvHen.  E. 

ZsSSSSSSSSSOm' 
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lieber  den  Zosaimienliaiig  zwischen  der  chemischen 
Constitution   und  dnigen  physikidischen  Eigen- 
schaften bei  flüssigen  Verbindungen; 

TOB  Hermann  Kopp^ 

oaiKSKiirdeiitlkbBiD  FrofflWHir  der  Piiyfik  nnd  Clienb  xu  Giefno. 


§.  1.  In  zwei  früheren  Abhandlunf^en  Cdiese  Ann.  Bd.  XLL 
S.  79  Q.  169)  habe  ich  einigte  Regelmäfsigkeiten  besprochen,  welche 
sich  in  Bezug  auf  die  specifischen  Volume  *')  analoger  chemischer 
Verbindungen  aus  der  organischen  Chemie  —  d.  h.  vorzugsweise 
flüssiger  chemischer  Verbindungen  zeigen.  —  Diese  Art  von  Verbin- 
düngen  eignet  sich  vorzuglich,  um  in  ihrer  Bearbeitung  entscheiden 
zu  lassen,  welche  Betrachtungsweise  in  BetreOTdes  specifischen  Vo- 
lums von  Verbindungen  die  jetzt  vorzuziehende  sey;  aus  weni- 
gen Elementen  bestehend,  die  sich  in  den  verschiedenartigsten 
Verhältnissen  vereinigen ,  lassen  die  organischen  Verbindungen 
die  Volume,  welche  man  diesen  Elementen  in  Verbindungen  bei- 
zulegen hat,  mit  gröfserelr  Wahrscheinlichkeit  lifestinmien,  als  die 
meisten  anderen  Klassen  zusammengesetzter  Körper«  Es  sind 
eben  so  die  flüssigen  organischen  Verbindungen  die  einzigen, 
welche  eine  Berücksichtigung  der  Temperatur  bei  der  Untersu- 
chung der  specifischen  Volume  erlauben;  es  fällt  aüfserdem  bei 
ihnen  die  Unsicherheit  weg,  welche  flir  feste  Verbindungen  aus 


*^)  Jltr  Btf^priff  des  sfiecilisciMii  Voluins  u%  )bekitiiit;  die  fpecüoßhen  Vo^ 
Inpie  der  Köriier  sind  die  QuotieiUen  aus  ihrer  Dichtigkeit  im  ihr 
Atomgewicht,  es  sind  die  relativen  Volume,  welche  solche  Gewichts- 
mengen verschiedener  Körper  einnehmen ,  die  im  VerhSltnifs  der 
Atomgewichte  dieser  Kf^rper  stehen.  Wer  der  atomistischen  Theorie, 
wie  9ie  von  den  meisten  Chemikern  aufgefafst  wird,  anhängt,  kann 
auch  das  specifische  Volum  eines  Körpers  definiren  als  das  relative 
Volnm  Eines  Atoms  desseHien  sammt  der  es  umg^emleH  Wdrme9phdr§, 
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der  Möglichkeit  des  Dimorphisimjs  hervorgebt,  Ms  nämlich  der- 
selben Verbindung  zwei  verschiedene  s^ecifische  Geivichte  an- 
gehören können.  So  grofse  Vortbeile  für  die  Untersachuny 
aber  auch  in, allen  diesen  Beziehungen  die  organischen  Flüssig- 
keiten bieten,  so  sind  sie  doch  nicht  hinreichend,  uns  eine  defini- 
tive Ansicht  über  ihre  Constitution  nach  Volumen  aufisteUen  zu 
lassen;  bd  denjenigen  Verbindungen,  zu  deren Untersuchong  die 
meisten  Hülfsmittel  vorliegen ,  zeigt  sich  besonda*s  deutlich,  wie 
!nangelhafi  die  Hülfsmittel  zu  einer  Untersuchung  überhaupt  noch 
sind.  Wir  stehen  noch  ganz  im  Anfang  der  ErkenntniCs,  wie 
das  specifische  Gewicht  einer  Substanz  von  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  abhängt,  und  vor  nichts  müssen  wir  uns  mehr 
in  Acht  nehmen,  als  davor,  den  ersten  Resultaten  unserer  be- 
schränkten Erkenntnifs  zu  viel  Wichtigkeit- beizulegen,  —  jede 
scheinbare  Regehnäfsigkeit,  die  wir  zu  finden  glauben,  als  ein 
umwandelbares  Naturgesetz  zu  beträchten. 

$.  2.  Diese  Bemerkungen  glaube  ich  vorausschicken  zu 
müssen ,  wenn  ich  hier  eine  Arbeit  mittheile ,  die  unter  ihren 
Resultaten  eine  höchst  einfaphe  Formel  enthält,  welche  die  Dichr 
tigkeit  einer  sehr  grofsen  Menge  chemischer  Verbindungen  in 
sich  einschliefst  Die  Uebereinstimmung  der  Berechnungen  aus 
dieser  Eörmel  mit  den  sicheren  Beobachtungen  ist  im  Allge- 
meinen  so  grofs,  dafs  man,  durch  sie  verleitet,  der  Formel  mehr 
theoretische  Wichtigkeit  bellten  könnte,  als  sie  verdient,  dafs 
man  vergessen  könnte,  wie  die  Annahmen,  die  zu  der  Aufstel- 
lung  dieser  Formel  hinführen,  den  überzeugendsten  Beweis  ab- 
geben von  unserer  Unwissenheit  in  Be^*eff  der  nothwendigsten 
Vorkmntnisse ,  welche  die  Aufstellung  einer  sicheren  Theorie 
über  das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  chemischen  Verbin- 
dungen voraussetzen  mufs. 

Das  Problem,  dessen  Lösung  ich  mich  in  dem  Vorliegenden 
zu  nähern  suche,  ist  folgendes:  Aus  der  Kenntnifs  der  empiri- 
schen atomistischen  Zusammensetzung  einer  flüssigen  Verbindung 
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und  'Ares  Siedepunkts,  das  specifisciie  Gewicht  für  jede  beliebis^e 
Teaiperatur  zu  berechnen. 

Da  das  specifische  Gewicht  durch  Division  des  q)ecifischen 
Volums  in  das  Atomgewicht,  welches  als  bekannt  vorausgesetzt 
ist^  erhalten  wird,  so  Mt  die  Lösung  dieses  Problems  damit 
zusammen,  aus  der  gegebenen  atomistiscben  Zusammensetzung 
und  dem  g^ebenea  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  ihr  specifisches 
Ydum  für  jede  beliebige  Temperatiu*  zu  berechnen. 

Ich  beschranke  mich  in  dem  Vorliegenden  auf  solche  Ver^ 
bindungen,  deren  Bestandtheile  Kohlenstoff,  Wass^^toff,  Sauer- 
stoff, Stickstoff,  Chlor  oder  Schwefel  sind. 

Ungeachtet  der  Unvollkommenheiten ,  welche  diesem  ersten 
Versuch,  jenes  Problem-  zu  lösen,  anhangen,  glaube  ich  doch  die 
Veröffentlichung  desselbep  wagen  zu  müssen,  da  hierdurch  viel- 
leicht zum  vielseitigeren  Studium  der  Umstände  Anlafs  gegeben 
wird,  deren  Unbekanutseyn  die  jetzt  vorliegende  Arbeit  nur  als 
eine  der  Lösung  des  Problems  entfernt  sich  nähernde  erscheinen 
IMst. 

§.  3.  Ich  habe  früher  gezdgt,  dafs  solche  Reihen  anali^er  Ver- 
bindungen ,  wo  die  atomistiscben  Formeln  von  je  zwei  Gliedern 
sich  immer  um  denselben  Compiex  von  Elementen  unterscheiden^ 
eine  constante  Differenz  der  specifischen  Volume  zeigen.  Ich 
gab  z.  B.  an,  dafs  alle  Aethylverbindungen  ein  um  234  gröferes 
specifisches  Vohmi  haben  als  die  entsprechenden  Methylverbin- 
dungen, alle  Säurehydrate  ein  um  534  kleineres  specifisches 
Volum  als  die  entsprechenden  Aetherarten  u.  s.  f.  (diese  Anal. 
Bd.  XLI  S.  81  ff.). 

Ich  habe  weiter  gezeigt,  dafs,  wenn  in  einer  Verbindung 
der  eine  Bestandtheil  durch  einen  andern  Körper  successive  ver- 
treten wird,  die  Gröfse,  um  welche  sich  das  specifische  Volum 
der  ursprünglichen  Verbindung  durch  eine  solche  Substitution 
ändert,  proportional  ist  der  Anzahl  der  substituirten  Atome.  — 
Ich  gab   z.  B.  an,  dafs ,   wenn   in  einer  Verbindung  x  Atome 
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Wasserstoff  durch  x  Atome  CUor  Terbreten  w^den,  das  «peci- 
fische  Volum  der  neuen  Verbindung  um  x.  80  grdfser  kst^  als 
das  der  frühere  (diese  Anna!.  Bd.  XLI  S.  174  ffO 

%.  4  Alle  diese  ^hlenbestknimmgen  gab  ich  nur  als  «a* 
nabemde  (diese  AanaL  Bd.  XU  S.  3i  a  175}.  Ich  hob  hervor, 
dafs  (fo  speeifischmi  Volume  der  V^bindungen  bei  correspon« 
direnden  Temperaturen  veiigflichen  werden  mtssen,  als  welche 
wir  gleichweit  von  den  Siedpunkten  abstehende  betrachten  fcdn- 
neu  Cdiese  AnnaL  Bd.  XLI  S.  184),  dafs  aber  die  Beobachtungen 
der  specifischen  Volume,  för  Temperi^oren  gelten,  w^he  un- 
gefähr gleichweit  vom  Nullpunkt  der  Therauimet^scale  entfernt 
sind  (tut  mittlere  Wärmegrade}.  Die  Differenzzabien ,  welche 
idtk  mitgetheilt  hatte,  konnten  somit  nur  annähernde  Bestiimnungen 
seyn,  denn  sie  sind  aus  Beobachtungen  abgelötet,  die  nicht  bd 
correspondirenden  Temperaturen  angestellt  waren.  Die  Berechrr 
nungen  aus  meinen  annähernden  BestiRuuuiigen  konnten  nur  da 
den  Beobachtungen  sich  nahe  anschliefsendefiesuitate  geben,  wo 
die  verglichenen  Verbindungen  nahe  gleichen  Siedepunkt  hab^; 
sie  mufsten  von  den  Beobachtungen  um  so  mehr  abweidiende 
Resultate  ergeben,  je  mehr  die  SiedfMudcte  der  zu  vergleiciiondeii 
Substanzen  untereinander  differiren,  je  ^weniger  die  Temperatu- 
ren ,  welche  auf  dem  Thatuon^er  nahe  gteicbe  sind ,  ab  nahis 
correspondirende  betrachtet  werden  können  (diese  Annal.  Bd. 
XLI.  S.  184J. 

$.  5.  Die  Unsicherheit,  welche  dieser  Umstand  auf  die  Er- 
mittelung der  Constanten  Differenzzahlen  wirft,  ist  so  grofs,  dafe 
Jch  damals  die  Abhängigkeit  dieser  Zahleuwerthe  von  «idem 
Umständen  unberüeksidiligt  lassen  mufste.  Es  handelte  sieh  in 
jenen  Abhandlungen  zunächst  nur  darum,  die  Existenz  jener 
Constanten  Differenzmi  darzuthun.  '  Ich  glaube  jetzt  zeigen  au 
können,  dafs  dioBe  Constanz  der  Differenz  zwischen  den  sped-^ 
fischen  Volumen  analoger  Verbindungen  nur  eine  specielle  Folge 
einer  viel  allgemeiner  gültigen  Regeimäfsigkeit  ist. 
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in  meinai  firAheren  Abiiandlimgen  skullte  ieh  die  Constane 
der  INfferenz  so  dar,  ab  ob  die  letztere  bei  allen  correspondi- 
renden  Temperaturen  durch  eine  and  dieselbe  Zaid  auszudrücken 
sejj  als  ob  die  Differenz  der  specifischen  Yolume  der  Aethyl* 
und  MeChyherbindnngai  bei  20®  Abstand  vom  Siedepunkt  so 
grofs  sey,  als  bei  200*  Abstand. 

Ich  konnle  die  Sache  nicht  anders  darstellen,  weil  mk  da-* 
mab  noch  die  Anhaltspunkte  f^ten,  eine  Veränderung  der 
Grofse  der  Differenz  mit  einer  Aenderung  der  eorrespondirenden 
Temperatur  (des  Abstand«  der  Temperatur,  woffar  die  Belraeh«- 
long  des  specifischen  Vohnis  anzustellen  war,  Ton  dem  Siede* 
punkt  der  Substanz)  nachzuweisen. 

Ich  sprach  die  Constanz  der  Differenz  aus,  und  diese  hat 
auch  statt  Allein  die  Zahl,  wdcbe  die  Differenz  ausdruckt,  ist 
luchl  fvür  alle  Abstände  vom  Siedepunkt  dieselbe;  sie  ist  variabel. 

bt  es  eine  Absurdität,  dafs  ich  hier  von  einer  Grobe  zu- 
gleich als  von  einer  constanten  und  ab  von  einer  variiMen 
spreche?    Ich  glaiAe  nicht 

Reiner  kohlensaurer  Kab  hat  in  der  Form  als  Kalkspath  ein 
gewisses  specifisches  Gewicht,  eine  Eigenschaft,  die  wir  «n  ihm 
ab  constant  betrachten,  im  Vergleich  zu  dem  specifischen  Ge- 
wkdit  anderer  Kdiper.  Und  doch  indert  sich  das  speoifisohe 
^Gewicht  des  Kalkspatts  durch  Aenderung  der  Temperatur;  in 
Beziehung  auf  diese  bt  es  variabel 

Es  «9t  ganz  ebenso  mit  der  Constanz  dar  IMerenz  zwischen 
den  specifischen  Volumen  analoger  chemischer  Verbfndimgeft. 
Alle  Aethyherbiiidnngen  enthalten  in  ihrer  Formel  Ci  H4  mehr, 
als  die  entsprechenden  Meth^erimidiingea.  Dieser  Differenz 
der  Zusammensetzung  C%  H«  entspricht  eine  Differenz  des  spe- 
cifischen Vohans ,  •<*-  welche  diesem  Compiex  von  Elementen 
eigenthfimiteh,  wdche  constant  ist  in  so  fem,  tis  wir  dem  Kalk- 
spath eme  eigenthumüche,  eine  constante  Dichtigkeit  beilegen,  — 
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welohe  variabel  ist,  wie  die  Dichtigkeit  des  Kalkspaihs,  in  Be- 
zieliung  auf  die  Temperatur. 

S«  6.  Hit  der  BrkennUiifs  der  Constanz  der  DifiSorenz  zwi- 
schen den  specifischen  Volamen  analoger  flüssiger  Verbindungen 
stand  folgende  Betrachtung  im  unmittelbarsten  Zusammenhang: 

Die  Aetfayiverbindungen  haben  constaht  ein  um  etwa  234 
gröfseres  specifisches  Volum,  als  die  entsprechenden  Methylver- 
bindungen. Die  Gröfse  234*  ist  als  das  specifische  Volum  zu 
betrachten,  welches  für  C^  H4,  die  Differenz  der  Formeln  der 
Aethyl-  und  Methylverbindimgen,  in  seinen  Verbindungen  anzu- 
nehmen ist  Diesem  Complex  von  Ei^nenten  C^  H4  gehört  also 
in  seinen  flüssigen  Verbindungen  ein  constantes  specifisches 
Volum  an. 

In  den  verschiedenen  Aethyl-  und  Methylverbindungen,  welche 
nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen,  müssen 
aber  alle  Atome  C,  0  und  H  constante  specifische  Volume  ha- 
ben, sonst  könnte  der  Differenz  der  Zusammensetzung,  Ca  114, 
nicht  ein  con^antes  specifisches  Volum  angehören  < 

Wenn  wir  also  die  Zahlen  wufsten,  welche  die  specifischen 
Volume  von  C,  von  H,  von  0  in  ihren  flüssigen  Verbindungen 
ausdrucken,  so  \vürde  eine  einfache  Addition  der  specifischen 
Volume  der  in  einer  Verbindung  enthaltenen  C,  H,  0  das  spect-- 
fische  Volum  der  Verbindung  geben. 

Allein  das  specifische  Volum  einer  flussigen  Verbindung 
ändert  sich  stark  durch  die  Variation  der  Temperatur.  Betrachten 
wir  das  specifische  Volum  einer  Verbindung  als  die  Summe  der 
specifischen  Volume  der  in  ihr  enthaltenen  Beslandtheile«  so  müfs 
das  Volum  von  0,  von  C,  von  H  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen  verschieden  seyn. 

Um  also  die  specifischen  Volume  aller  flüssigen ,  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  V^bindungen 
für' alle  Temperaturen  berechnen  zu  können,  mufsten  wir  die 
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specifischen  Volome  von  C,  yon  H,  von  0  fiir  alle  Temperaturen 
kennen/ 

Es  waren  dso  hier  drei  anbekannte  Gröfseo  für  alle  Tem«' 
peratnren  zu  bestioimen. 

$.  7.  Die  q)ecifi&chen  Volume  dw  Flüssigkeiten  sind  ab- 
hängig von  der  Warme;  sie  sind  vergleichbar  bei  Temperaturen^ 
bei  welchen  die  Wärme  <  gleiche  Wirkung  auf  die  Flüssigkeiten 
änlsert,  bei  den  Siedpunkten  der  Flüssigkeiten  oder  allgemein 
bei -Temperaturen,  wobei  die  Spannkräfte  der  Dämpfe  der  Flüs- 
sigkeiten gleich  sind.  Diese  letzteren  Temperaturen  kennen  wir 
nur  für  wenige  Flüssigkeiten;  wir  können  annähernd  statt  ihrer 
gleichweit  vom  Siedpunkt  abstehende  als  correspondirende  be- 
trachten (ich  habe  diefs  in  Poggendorffs  Ännal.  Bd.  LVL  S. 
377  f.  besprochen). 

Allein  diese  Substitoirung  von  gleichweit  vom  Siedepunkt 
abstehenden  Temperaturen  an  die  Stelle  solcher,  wobei  die  Dämpfe 
gleiche  Spannkraft  haben,  ist  nur  eine  Aushälfe,  sie  entspricht 
der  Wahrheit  nicht  vollkommen;  die  Residtate,  die  aus  dieser 
SubstHuirung  hervorgehen,  können  nur  annähernde  seyn,  in  eini- 
gen Fällen  entfi^nen  sie  sich,  gerade  auf  den  Grund  dieser  nicht 
ganz  richtigen  Annahme,  beträchtlich  von  der  Wahrheit.  Doch 
läfst  sich  jetzt  noch  diese  Fehlerquelle  nicht  verstq[>fen,  und  ich 
mufs  hier  als  correspondirende  Temperaturen  immer  gleichweit 
vom  Siedepunkt  abstehende  nehmen* 

$.8.  Bei  der  Rechnung  nach  coirespondirenden  Tempe- 
raturen gilt  also  für  jede  Flüssigkeit  so  zu  sagen  eine  eigene 
Scale;  der  Nullpunkt  dieser  Scale  ist  der  Siedepunkt;  jedeTem* 
p^atur  drücken  wir  aus  durch  die  Anzahl  Grade,  um  welche  sie 
von  dem  Siedepunkt  entfernt  ist 

Die  specifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  sind  vergleich- 
bar bei  correspondirenden  Temperaturen;  die  Volume,  mit  wel- 
chen C,  H,  0  in  flüssigen,  chemischen  Verbindimgen  enthalten 
sind,  müssen  wir  ermitteh  für  correspondirende  Temperaturen. 
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Die  Bestimmung  der  specifischen  Vdume  von  C,  H,  0  darf  ata(» 
nicht  in  der  Art  versucht  werden,  dafs  wir  fragen,  weiche  Sf^ 
cifiscben  Yolme  haben  C,  H,  0  bei  OS  10%  20<'  .  .  .  .,  son- 
dern so,  dafs  wir  za  bestimmen  suchen,  wdche  s^i^ifisQhen  V»*- 
luoQte  für  C,  H,  0  in  einer  Verbindung  bei  0%  iO%  2SiP  unter 
dem  Siedepunkt  der  Verbindung  anzunehmen  mi.  t 

S.  9.  Um  also  die  specifiscken  Vohime  von  C ,  H ,  0  fer 
alle  correspondirenden  Temperaturen  beatimmea  zu  können,  möbta 
man  drei  aus  diesen  Eiemenleo  bestehende  FlUasigheiteii  haben^ 
tür  welche  das  specifiscbe  Volum  bei  jedem  Abstand  vom  Sied** 
punkt  genau  bekannt  wäre* 

Als  soklie  Flüssigkeiten  kenne  ich  nur  Wasser,  Aetber  md 
Alkohol. 

Aus  diesen  drei  Flüssigkeiten  lassen  sioh  aber  jene  drei 
unbekannten  Gröfsen  nicht  ableiten.  Gegen  eine  Ableitung  aus 
ihn^  spricht  «erstlich ,  dafs  das  Wasser  in  Beziehung  auf  dia 
Aenderung  seines  specifischen  Volums  durch  Aendemng  der  Tem- 
perator  eine  Abnormität  zeigt,  indem  sein  speciGsches  Volum 
bei  einem  Abstand  vom  Siedepunkt  ein  Minimum  erreicht,  und 
bei  weiterer  Entfernung  vom  Siedepunkt  wieder  gröfser  wird, 
wo  die  specifischen  Volume  aller  anderen  Flüssigkeiten  ironer 
noch  r^ehnäfsig  durch  weitere  Erkaltung  kleiner  werden. 

Abgesehen  hiervon,  ist  aber  zweitens  eine  Ableitung  jener  drei 
unbekannten  Gröfsen  aus  den  bekannten  specifischen  Volumen  des 
Alkohols,  Aethers  und  Wassers  unmöglich,  weil  diese  drei  Flüs- 
sigkeiten nicht  drei  Bedingungsgieichungen  geben,  sondern  nur 
zwei.  Denn  die  Bedingungsgleichuiig,  welche  sieh  aus  dem  Al- 
kohol ableitet,  ist  nur  eine  andere  Form  fiir  die  aqs  Aetter  und 
Wasser  sich  ergebenden  BedinguBgi^leichnngen.  Wie  namlioh 
die  Zusammenset^ng  des  Alkohols  die  Summe  der  Elemente, 
welche  in  Aetber  und  Wasser  enthaken  »nd,  in  sich  fafst,  so 
ist  auch  bei  cerrespondireRden  Temperalnren  das  specifische  V^ 
lum  des  Alkohols  die  Summe  der  apvecifisohen  Vohime  von  Aetber 
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und  Wafiser^  wie  ich  dies  schon  früher  CPoggend»Ann.Bd.LVI, 
Seite  373  ff.,  im  Auszug  diese  Annalen  Bd.  XLVI,  Seite  215  fiO 
gelegt  habe« 

$•  10.  Diese  drei  Flösägkeiten  geben  uns  also  kein  Mit« 
tel  al{^  die  specifischen  Volume  von  C,  H  und  0,  wenn  sie  in 
-eioer  Verbindung  enthalten  sind ,  für  alle  Abstände  vom  Siede-» 
punkt  der  Verbindung  zsu  bestimmen.  Doch  können  wir  aus  ihrer 
Betrachtung  dn  für  den  in  Rede  stehenden  Gegenstand  höchst 
wichtqfesResidtat  abfeiten.  2H+  0  (Wasser)  und  4  C  +  lOH 
-f  0  (Aethar}  erfüllen  nämlich  zusammen  bei  correspondiren- 
den  Tenq[»eraturen  eben  so  viel  Raum,  aIs4C  +  12H  +  30 
C Alkohol}  obgleich  von  den  erstem  beiden  FlussigkeitenEinAeqfutva- 
leat  im  Dampfzustand  zwei  Volume  eifiillt,  Ein  Aequivalent  Alkohol 
im  Dampfzustand  hingegen  vier.  —  Also  ist  für  C,  und  ebenso 
für  H  und  0,  bei  gleich  weiten  Abstanden  vom  Siedepmkti 
dafselbe  specifische  Volum  anzunehmen  in  einer  Flüssigkeit,  welche 
im  Dampfzustand  auf  zwei  Volume^  wie  in  einer  solchen,  die  im 
Dampfzustand  auf  vier  Volume  condensirt  ist.  C,  H  und  0  ha- 
ben bei  correspondirenden  Temperaturen  dasselbe  specifische  Vo* 
lum  in  allen  Fl^sigkeiten ,  wenn  auch  diese  in  Dampf  verwan-* 
delt  verschiedene  Cpodensationen  zeigen. 

$.11.  Gehen  wir  jetzt  weiter  in  dem  Versuch,  die  ^eci- 
fischen  VoliuBe  von  C,  H  und  0  in  den  flüssigen  Verbindungen 
Ux  alle  AbStande  vom  Siedepunkt  zu  bestimmen, 

Naqh  dem  Vorhergehende  ist  es  unmöglich,  diese  Bestim«^ 
muagen  unmittelbar  aus  den  Beobachtungen  für  Wasser,  Aether 
und  Alkohol  vorzunehmaou  Es  fehlt  Eine  Bedingungagleichung. 
Kein^  andere  au^  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestem 
hende  Flüssigkeit  ist  auf  ihr  specifisches  VoUun,  ihre  Ausdeh^ 
nung,  ihren  Siedepunkt  u.  s.  w.  genau  genug  untersucht,  um 
diese  Bcdingungsgleichung  für  jeden  Abstand  vom  Siedepunkt 
zu  geben.  Auch  darf  man  zur  Bestimmung  der  specifischen  Vo- 
lume, von  C,  H  und  0  keineswegs  drei  beliebige  Flüssigkeiten 
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nehmen ,  wo  die  Beobachtungen  nicht  für  gleiche  Abstände  von 
den  Siedepunkten  gelten. 

Ich  verzichtete  del^alb  auf  die  Bestimihung  der  specißsdien 
Volume  von  C,  H  und  0,  bis  sich  mir  Zeit  ergeben  würde, 
die  Ausdehnung  und  Dampfelasticität  anderer  organischei;  Flüs- 
sigkeiten genauer  zu  bestimmen.  Eine  jetzt  gemachte  Wahrneh-' 
mung  zeigt  mir  indefs  einen  Weg,  mich  diesem  Ziel,  wenn  auch 
noch  in  grofser  Entfernung,  doch  etwas  zu  nähern. 

§.  12.  Diese  Wahrnehmung  ist,  dafs  das  specifische  Volum 
einer  Verbindung  sich  nicht  erheblich  ändert,  vielleicht  gar  nicht, 
wenn  für  je  zwei  Atome  Wasserstoff  in  ihr  Ein  Atom  Sauer- 
stoff substituirt  wird  *) ,  und  die  Messung  der  specifischen  Vo- 
lume der  Verbindungen  immer  bei  gleich  grofsem  Abstand  von 
dem  Siedepunkt  (richliger  bei  Temperaturen  von  gleicher  Spann- 
kraft der  Dämpfe)  vorgenommen  wird. 

^4  Hg  O4  =  750  Grm.  Essigsäurehydrat  nehmen  Cda  das  spe- 
cifische Gewicht  dieser  Substanz  1,063  bei  i6^  nach  Mollerat 
beträgt)  einen  Raum  ein  von  705,6  Cubikcenthneter ,  bei  einer 
Temperatur,  die  um  104^  von  dem  Siedepunkt  der  Essigsäure 
(^120®  nach  Lieb  ig}  absteht.  .  Diese  750  Grm.  Essigsäurehydrat 
entstehen  aus  C4  Hjs  O2  =  575  Qrm.  Alkohol,  dadurch,  dafs  in 
diesem  H«  durch  Oa  ersetzt  werden.  575  Grm.  Alkohol  erfüllen 
aber  bei  einer  Temperatur,  die  um  104^  von  dem  Siedepunkt 
des  Alkohols  (78,4  nach  Gay-Lussac)  absteht,  d.h.  bei  —  25,^6, 
einen  Raum  von  695,4  Cubiccentimeter  (nach  Gay-Lussac's 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  zu  0,7923  bei  18^  und 
Muncke's  Tabelle  über  xias  Volum  des  Alkohols  bei  verschie- 
denen Temperaturen  in  Gehler 's  Wörterbuch,  Bd.X,  Seite  923). 
Nach  diesen  Daten  differiren  die  specifischen  Volume  des  Essig- 


*)  Die  Atomgewichte,  nach  welchen  in  der  vorliegenden  Abhandlung  die 
Rechnungen  geführt  werden,  sind  folgende:  0  =  100;  H  =  6,25; 
C  =  75,  Df  =  88,  C\  =  22t,3,  S  =  201. 
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^arehydrats  und  des  Alkohols  bei  den  angegebenen  correspon- 
direnden  Temperaturen  nnr  um  l,37o* 

Derselbe  Procefs,  wie  bei  dem  Uebergang  des  Alkohols  in 
EssigsSnrehydrat,  das  Austreten  von  4  Atomen  Wasserstoff,  die 
durch  2  Atome  Sauerstoff  ersetzt  werden ,  wiederholt  sich  bei 
analogen  Substanzen;  alle  Alkobolarten  unterliegen  ihm  unter 
der  Einwirkung  von  Alkalien -bei  erhöhter  Temperatur.  Allein 
e$  fehlt  hier  die  Kenntnife  ihres  Ausdehnnngsvermögens  durch 
die  W&rme,  um  entscheiden  zu  lassen,  ob  die  alkoholartige  Sub- 
stanz bei  correspondirenden  Temperaturen  dasselbe  specifische 
Volum  hat,  wie  das  entstehende  Säurehydrat.  —  Der  Holzgeist, 
CiHsOi,  hat  nach  Dumas  und  Peligot's Dichtigkeitsbestimmung 
ein  specifisches  Volum  =  501,3  bei  20®  der  Centesimalscale, 
bei  einer  um  40  bis  46®  vom  Siedepunkt  (60®  nach  Kane,  66® 
nach  Dumas  und  Peligot)  abstehenden  Temperatur.  Es  mäfste 
diefs  auch  das  specifische  Volum  des  Ameisensäurehydrafs, 
C2  H4  O4,  bei  einer  um  40  bis  46®  vom  Siedepunkt  C98,®5  nach 
Liebig}  abstehenden  Temperatur,  d.  h.  bei  58  bis  52®  der 
Centesimalscale,  seyn.  Allein  für  diese  Temperatur  ist  das  ^e- 
cifische  Volum  des  Ameisensaurehydrats  nicht  durch  die  Beob- 
achtungen bekannt;  für  eine  viel  niedrigere,  für  12®,  ist  nach 
Liebig's  Beobachtung  das  specifische  Volum  dieser  Säure  = 
465,5,  ein  kleineres,  als  das  oben  für  eine  höhere  Temperatur 
aus  der  Annahme,  das  specifische  Volum  andere  sidi  nicht  durch 
Substitution  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff,  voraus 
berechnete.  Diese  Beobachtungen  wiedersprechen  also  dieser 
Annahme  nicht,  allein  sie  können  auch  nicht  als  sie  beweisend 
angesehen  werden. 

Die  Differenz  zwischen  den,  für  nahe  dieselbe  Temperatur 
beobachteten,  specifischen  VAumen  von  Holzgeist  und  Ameisen-» 
saurehydrat  erscheint  hier  so  bedeutend,  weil  die  beiden  Sub- 
stanzen bei  Temperaturen  untersucht  wurden,  die  nicht  cor- 
respondirende  sind,  zugleich  aber  dem  Siedepunkt  so  nahe  liegen^ 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bils.  2.  lieft.  6 
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dafs  jede  Abweichung  der  BeobachUingstemperatur  von  der  ei- 
gentlich vorauszusetzenden  eine  beträchtliche  Verschiedenheit  im 
specifischen  Volum  hervorbringt.  Je  weiter  entfernt  die  Beob- 
achtungstemperatur  von  den  Siedepunkten  zweier  Substanzen  ist, 
UBi  so  kleiner  ist  die  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit  in  der.  Nahe 
der-  Beobachtungstemperatur,  einen  um  so  kleineren  Fehler  be- 
geht man ,  wenn  man  die  Differenz  der  Siedepunkte  vernach- 
lässigt, und  nahe  dieselben  Grade  des  Thermometers  als  cor- 
respondirende  Temperaturen  für  zwei  verschiedene  Substanzen 
betrachtet  -^  Es  gilt  dies  z.  B.  für  das  Kartoffelfuselöl  und  das 
Valeriansäurehydrat ;  ersteres  siedet  nach  Cahours  bei  132^, 
letzteres  nach  Dumas  bei  175^  Cjo  H24  Oa  =  1100  Grm. 
Kartoffelfuselöl  erfüllen  nach  Cahours  Beobachtung  des  speci- 
fischen  Gewichts  bei  i5^  1344  Cubikcentimeter;  aus  ihnen  wer- 
den Cio  H20  O4  =  1275  Grm.  Valeriansäurehydrat,  welche  nach 
Dumas  Beobachtung  des  specifischen  Gewichts  bei  16,5^  ein 
Volum  =  1360  Cubikcentimeter  einnehmen. 

Aether  CC4  Hio  0)  und  Aldehyd  CC4  H«  O,)  stehen  in 
demselben  Verhältnifs.  Nach  Liebig's  Beobachtung  des  spea 
Gewichts  des  letzteren  zu  0,79  bei  18^  und  des  Siedepunkts  zu 
21^8  ist  das  specifische  Volum  desselben  bei  3^,8  unter  der  Siede- 
hitze =  696 ;  das  des Aethers  ist  nach  Gay^Lussac's  Bestim- 
mungen bei  demselben  Abstand  von  dem  Sied^unkt  ?=  662L 
Hier  ist  die  Differenz  bedeutender,  allein  die  Beobachtung  für 
Aldehyd  ist  bei  einer  dem  Siedepunkt  zu  nahe  liegenden  Tenä- 
peratur  angestellt,  als  dafs  sie  als  entscheidend  betrachtet  wer- 
den körinte. 

In  demselben  Verhältnifs  stehen  weiter  Chloral  CC4  Hs  0«  Cl«) 
und  Acetylsuperchlorid  CC4  H«  Cl«>  Das  erstere  siedet  nach 
Lieb  ig  bei  94^  und  hat  bei  mittlerer  Temperatur  das  spe- 
cifische  Gewicht  1,502,  das  specifische  Volum  also  =  1225, 
Für  die  Verbindung  C4  H«  CI«,  unter  verschiedenen  Umstanden 
erhalten,  bestimmte  Regnault  den  Siedepunkt  zu  7&^  und  zu 
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115%  das  specifische  Gewicht  bei.  mittlerer  Temperatur  zu  1,372 
und  14^  ^^  specifiscbe 'Volum  also  20  1214  und  1155,  IHe 
erstere  dieser  Bestimmungen  giebt  das  spec.  Volum  des  Acel^Ir- 
sapeicUorids  mit  dem  für  das  Chloral  gefundene  sehr  nahe 
übereinstimmend. 

Diese  Uebereinstimmungen  können  wohl  veranlassen ,  hier, 
wo  es  sich  nur  um  die  Auffindung  eines  möglichst  allgemeinen 
Ausdruckes  der  Dichtigkeiten  flussiger  chemischer  Verbindungen 
handelt,  versuchsweise  zu  erforschen ,  was  sich  ergiebt ,  wenn 
man  annimmt  ^  Tür  correspondirende  Temperaturen  bleibe  das 
Volum  einer  Verbindung  bei  Substitution  von  Sauerstoff  an  die 
Stelle  von  Wasserstoff  ungeändert,  wenn  man  das  specifische 
Volum  des  Sauerstoffs  doppelt  so  grofs  annimmt,  als  das  des 
Wasserstoffs.  Diese  Annahme  dient  zur  Grundlage  der  nachfol- 
genden Betrachtungen;  es  ist  eine  gewagte,  in  keiner  Weise  an 
und  für  sich  ^hinlänglich  gerechtfertigte  Annahme ,  allein  was 
sich  aus  ihr  ergiebt,  scheint  mir  der  Beachtung  nicht  unwerth 
zu  seyn,  und  der  Annahme  selbst  eine  gewisse  Wahrscheinlich- 
keit zu  geben,  t 

S.  13.    Bezeidmen  wir  die  specifischen  Vohmie,  welche 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  Verbindungen  haben,  ' 
durch  CO,   (H))  CO).     Nach  der  eben  besprochenen  Annahme 
ist  CO)  =  2  CH). 

Bei  dem  Siedepunkt  des  Wassers  ist  das  specifische  Volum 
desselben 

117  =  2  CH3  +  (0) 
hieraus  ergiebt  sich  58,5  als  das  specifische  Volum  des  Sauer- 
stoffs und  29,25  als  das  specifische  Volum  des  Wasserstoffs  in 
einer  flussigen  Verbindung,  bei.  der  Temperatur  des  Siedepunkts 
der  Verbindung. 

Suchen  wir  jetzt  d^  specifische  Vqlum  deci  Kohlenstoffs  in 
«ifier  solchen  Verbiivd^wg,  gleichfalls  für  die  Siedepunktstempe- 
rfttur  derselben. 

6* 
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Das  specifische  Yolum  de$  Alkohols  ist  nach  Gay-Lussac 
£=:  725,9  bei  17^8.  Nach  seinen  Versuchen  über  das  Ausdeh« 
nungsvermögen  dieser  Flüssigkeit,  die  in  Muncke's  Beobach- 
tungen vollkommene  Bestätigung  finden,  ist  das  specifische  Volum 
des  Alkohols  bei  seiner  Siedehitze  C7S^43  =  777,7.  Man  hat 
also  für  diese  Temperatur 

4  CC)  +  12CH3   +  2  CO)   =  777,7 

davon  ab   }     ^^  ^«^  +  ^  "^l         =  468,0 
)=i2(29,25)+2(58,5)J  ' 

Weiht        4~CC)  =  309,7  * 

(C)  =    77,4 

als   das   specifische  Volum  des  KohlenstoflTs  in   einer  flüssigen 
Verbindung  bei  dem  Siedepunkt  derselben. 

Das  specifische  Volum  des  Aelhers  ist  nach  Gay-Lussac's 
Beobachtung  bei  12, ®5  =  638,8;  nach  seinen  Beobachtungen 
des  Ausdehnungsvermögens  ist  es  bei  dem  Siedepunkt  C35^,73  = 
665,1.    Hiernach  ist  für  diese  Temperatur 

4    CC)    +    10    (H)    +    (0)     =    665,1 

«««von  ab    i         '\'^^    +  /  !  =    351,0 
1  =  10(29,25)  + (58,5)  i  ' 

bleibt    4    (C)  ^314,1 

(C)  .  =      78,5. 

Im  Mittel  aus  diesen  beiden  ßestimmungen  ist  das  speci- 
fische Volum,  mit  welchem  der  KohlenstoflT  in  einer  flfissigen 
Verbindung  bei  der  Siedetemperatur  derselben  enthalten  ist,  =  78. 

Für  diese  Temperatur  sind  also  die  specifischen  Volume 

(O  =    78,0 

(H)  =    29,25 

(0)  =    58,5 

$.  14.  Wie  findet  man  jetzt  einen  Anhaltspunkt,  um  die 
Aenderung  von  CQ>  (HD  und  (0)  durch  Aenderung  der  Temperatur 
zu  erfahren ,  lun  eine  Bestimmung  versuchen  zu  können ,  mit 
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welchen  specifischen  Volamen  KohlenstofF,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff in  flössigen  Verbindungen  bei  Temperaturen  enthalten  sind, 
welche  von  der  Siedetemperatur  derselben  abweichen? 

Wie  schon  bemerkt  wurde  (§.  9},  scheint  das  Statthaben 
eines  Dichtigkeitsmaximums  des  Wassers  bei  einem  Temperatur- 
abstand vom  Siedepunkt,  wobei  keine  andere  Flüssigkeit  eine 
Unregelmafsigkeit  in  ihrer  Volumsanderung  zeigt,  ein  abnormes 
Verhalten  des  Wassers  anzudeuten.  Ich  konnte  defsbalb  nicht 
wagen ,  das  specifische  Volum  von  0  und  H  für  verschiedene 
Abstände  vom  Siedepunkt  aus  den  unmittelbaren  Beobachtungen 
{Qr  das  specifische  Volum  des  Wassers  zu  bestimmen. 

Da  ich  hier  weiter  nichts  bezwecke,  als  einen  ganz  empi- 
rischen Ausdruck  für  das  specifische  Vohim  der  flössigen  Ver- 
bindungen zu.  erhalten,  so  versuchte  ich  folgende  BetrachtuYigs- 
weise. 

Haben  C,  H  und  0  in  ihren  Veriiindüngen  verschiedene 
Ausdehnungsvermögen,  oder  alle  dasselbe?  Ich  weifs  es  nicht; 
bequemen  wir  uns  zd  der  einfachsten  Annahme:  die  Ausdeh«- 
nungsvermögen  dieser  drei  Substanzen  in  ihren  Verbindungen 
seyen  dieselben;  d.  h.  wenn  (C)  in  seinen  Verbindungen,  durch 
Erkaltung  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  vom  Siedepunkt  ab, 
zu  Vy  (C)  wird,  so  werde  auch  (H)  durch  dieselbe  Erkaltung[ 
zu  Vy  CH),  und  (03  zu  %  (0). 

§.  15.  Diese  Annahme  ist  sehr  willköhrlich ,  und  nur  der 
Erfolg,  den  wir  bald  sehen  werden,  läfst  mich  eine  Arbeit  mit« 
theilen ,  in  welcher  sokhe  Voraussetzungen  gemacht  werden. . 
Ich  mache  diese  Voraussetzung,  weil  sie  die  einfachste  ist,  well 
sie  erlaubt,  (C),  (H)  und  (0)  fär  alle  Temperaturen  versuchs- 
weise zu  bestimmen ;  ich  veröffentliche  diesen  Versuch ,  weil 
sich  aus  ihm  eine  einfache  Formel  ergiebt,  welche  die  Dichtig- 
keit vieler  flüssiger  Verbindungen  überraschend  genau  ausdruckt. 

Die  Annahme ,  dafs  durch  Erkaltung  um  gleichviel  Grade 
vom  Siedpunkt  (C)  zu  Vr  (C),  (H)  zu  Vy  CH),  (0)  zu  Vy  (0) 
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wird  9  heirst  mit  andern  Worten :  es  wird  angenommen ,  das 
Verfaähnifs  zwischen  den  specifisdien  Volumen  von  (C) ,  CO) 
und  (H)  in  «ner  Yerbindung  sei  dafselbe  bei  jedem  Tempera* 
lurabstand  von  dem  Siedepunkt. 

Dieser  Satz  findet  in  keiner  Analogie  eine  Stutze;  bei  den 
Metallen  im  isoiirten  Zustand  zeigt  sich  diese  Regelmafsigkrit 
nicht,  wenn  wir  hier  als  correspondirend  e  Temperaturen  gleich«- 
weit  Tom  Schmekpunkte  abstehende  betrachten.  Würde  diese 
Regelmafsigkeit  auch  hier  stattfinden ,  so  müfsten  ganz  einfach 
aOe  Metalle  von  nahe  gleichem  Schmelzpunkt  gleiches  Ausdeb« 
nungsvermögen  zwischen  0  und  100^  zeigen.  Das  ist  nicht 
der  Fall;  vielmehr  habe  ich  (Poggendorfs  Annalen  Bd.  LVI, 
Seite  381  ff.)  nachgewiesen ,  dafs ,  soweit  sich  jetzt  aus  den 
Beobachtungen  über  Schmelzpunkte  und  Ausdehnungsvermögen 
etwas  schliefsen  läfst,  die  Differenz  zwischen  den  specifischen 
Volumen  (oder  einfachen  Multiplen  derselben)  solcher  Metalle  bei 
den  verschiedenen  correspondirenden  Temperaturen  gleich  ist,  nicht 
das  YerhaUnifs. 

Obige  Annahme  hat  somit  gar  kerne  begründete  Basis. 
Ohne  Grund  vorauszusetzen,  dafs  das  Verhältnifs  der  specifischen 
Volume  von  C,  H  und  0  in  ihren  flufsigen  Verbindungen  bei 
allen  correspondirenden  Temperaturen  dasselbe  sey,  ist  nur  ein 
Bekenntnifs  unserer  Unwissenheit,  weil  wir  nicht  ermitteln  kön- 
nen, ob  es  ein  andres  werde,  und  welches. 

Sehen  wir  aber  zu,  was  sich  ergiebt,  wenn  wir  dieser 
Voraussetzung  eine  augenblickliche  Gültigkeit  zugestehen;  suchen 
wir,  welches  die  Veränderung  der  specifischen  Volume  von  C 
H  und  0  unter  dieser  Voraussetzung  ist 

S.  16.  Bei  der  Siedetemperatur  einer  Verbindung  sind  in 
ihr  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Saum*stoff  mit  den  specifisdhen 
Volumen  enthalten: 

(C)  =  78;  (H)  =  29,25;  (0)  =  58,5. 

Diese  specifischen  Volume  werden  kleiner  für  Temperaturen 
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anter  dem  Siedpuokt,  ^ber  sie  stehen  der  Annahme  nach  immer 

unter  sich   in   demselben  Verhätnifs.    Die  Aenderung  können 

wir  somit  för  alle  gemeinsam  aosdräcken ,  wenn  wir  jene  spe- 

cifischen  Volnme,  die  für  die  Siedepunktstemperatur  Statt  haben» 

in  Factoren  zerlegen ,  so  dafs  Ein  gemeinsamer  Factor  in  allen 

vorkommt    Man  kann  dann  die  Aenderung  ^er  specifischen  Vo-^ 

lume  von  Kohlenstoff,  .WasserstoO  und  Sauerstoff  als  Aenderungea 

dieses  Einen  Factors  auffassen. 

Das  einfachste  Verhaltnifs ,  welches  sich  in  dieser  Weise 

für  die  specifischen  Volume  von  Kohlenstoff,   Wasserstoff  und 

Sauerstoff  in  einer  Verbindung  aufstellen  Idfst,  ist,  dafs  sie  sich 

verhalten  wie  8:3:6.    Es  ist  hiernach 

(C)  =78,0=8.  9,75;  (H)  =29,25=3.  9,75 ;0=58,5=6. 9,75. 

Darauf,  inwiefern  diesen  einfachen  Verhältnifszahlen  Be- 
deutsamkeit zuzuschreiben  ist\  werde  ich  $.  39  zurückkommen, 

%.  17.  Bei  Temperaturen,  welche  unter  dem  Siedepunkt 
einer  Verbindung  liegen,  sind  C,  H  und  0  mit  kleinem  specific 
sehen  Volumen  in  dies^  enthalte;  dieses  Kleinerwerden  kön- 
nen wir  als  ein  Kleinerwerden  des  gemeinsamen  Factors  9,75 
auffassen«  Suchen  wir  jetzt,  um  wie  viel  dieser  Factor  kleiner 
wird  für  eine  Temperatur,  welche  um  eine  bestimmte  Anzahl 
Grade,  D^,  von  dem  Siedepunkt  absteht 

Nach  Gay-Lussac's  Beobachtung  ist  das  specifische  Volum 

des  Aethers,  welcher  bei  35,<7  siedet ,  bei  —  19,^  =  612,9. 

Diese  Temperatur  steht  um  55^  von  dem  Siedepunkt  ab;   es  ist 

in  diesem  Fall  D  =  55.     Sucht  man ,  welches  die  specifischen 

Volume  von  C,  H  und  0  in  einer  Verbindung  bei  einem  solchen 

Temperaturabstand  vom  Siedepunkt  sind,  so  findet  man,  aus  den 

Bedingungsgleichungen  der  obigen  Annahme  CQ  :  CO)  :=  8  :  6 

und  (C)  :  (H)  =  8  :  3,  und  aus  der  durch  die  Beobachtung 

gegebenen  Gleichung: 

4  rCD  -H  10  CH)  +  CO)  =  612,9 
C»fer  D  =  55)  (C}  =  72,10;  C«)  =  27,04;  fO)  =  54,08 

=  Ä  9,01  =  3.  9,01  =6.  9,01. 


88    Kopp,  über  d.  Zmammenh,  swüchen  d,  cltem.  Consiil.u.  einigen 

Für  D  =  55  ist  der  gemeinsame  Factor  =;:  9,01,  während 
er  für  D  =:  0  (Tur  die  Siedepunktstemperatur}  =  9,75  gefun- 
den wurde.  Setzt  man  dieAenderung  des  gemeinsamen  Factors 
der  Aenderung  von  D  proportional,  se  findet  man  als  Resultat 
der  vorhergehenden  Rechnung  die  ^ecifischen  Volume  von  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  einer  Verbindung  bei  D^ 
unter  »dem  Siedepunkt  derselben. 

CC}  =  8i 

CH3  =  3  J  X  (9,75  -^  a    0,0134) 
.    (03  =  6  ) 

Diesen  letztern  Werth  ([0,01 343,  die  Gröfse,  durch  welche 
nach  ihrer  Multiplication  mit  D  die  Aenderung  des  constanteu 
Factors  auszudrucken  ist,  habe  ich  noch  aus  mehreren  andern 
Beobachtungen,  die  för  sehr  verschiedene  Werlhe  von  D  ange- 
stellt sind ,  ganz  wie  in  dem  eben  angeführten  Beispiel  berech- 
net.   Die  Resultate  sind  folgende: 

Aus  der  Beobachtung  des  Siedepunkts  78,^4  und  des  spe- 
cifischen  Volmns  715,4  bei  3,*4  (D  ist  also  hier  =  75)  von 
Gay-Lussac  für  Alkohol  findet  man  diesen  Werth  =  0,0108. 

Aus  der  Beobachtung  des  Siedepunkts  98,^5  und  des  spe- 
cifischen  Volums  465,^  bei  12<>  (D  ist  also*  hier  =  86,*>53  von 
Lieb  ig  für  Ameisensäurehydrat  findet  man  diesen  Werth  =: 
0,0092. 

Aus  der  Beobachtung  des  Siedepunktes  120^  von  Lieb  ig 
und  des  specifischen  Volums  705,6  bei  16®  (D  ist  also  hier 
s=  1043  von  Mollerat  für  Essigsäurehydrat  findet  man  diesen 
Werth  =  0,0089. 

Aus  der  Beobachtung  des  Siedepunkts  175®  und  des  speci- 
fischen Volums  1360,1  bei  16,®5  (D  ist  also  hier  =±  158,53 
von  D  u  m  a  s  für  Valeriansäurehydrat  findet  man  diesen  Werth 
=  0,0092. 

Aus  der  Peobachtung  des  Siedepunkts  209®  und  des  speci- 
fisciien  Vohims  1779  bei  10®  CD  ist  also  hier  =  199)  von 
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Dumas  und  Booltay  für  Benzoesänreäther  findet  man  diesen 
Werlh  =  0,0097. 

Ich  habe  diesen  Werth  im  Mittel  za  0,01  angenommen,  und 
die  specifischen  Volume,  womit  Kehtenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  einer  Verbindung  bei  D^  unter  dem  Siedepunkt 
derselben  enthalten  sind,  werden  also  ausgedruckt  durch 

(C)  =  8.  CV5  —  0,01  D} 
CH)  =  3.  (9,75  —  0,01  D) 
(03   =  6.    (9,75  —  0,01  D) 

$.  18.  Ich  will  der  leichteren  Uebersicht  halber  die  spe- 
cifischen Volume ,  welche  hiernach  Kohlenstoff^  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bei  D^  unter  dem  Siedepunkt  dieser  Verbindung  haben, 
tabellarisch  hierher  setzen: 


D. 

CC> 

CH> 

CO). 

D. 

CO. 

CHJ. 

CO). 

0 

78,0 

29,25 

58,5  160 

65,2 

24,45 

48,9 

10 

77,2 

28,95 

57,9  1 170 

64,4 

24,15 

48,3 

20 

76,4 

28,65 

57,3 

180 

63,6 

23,85 

47,7 

30 

75,6 

28,35 

56,7 

190 

62,8 

23,55 

47,1 

40 

74,8 

28,05 

56,1 

200 

62,0 

23,25 

46,5 

50 

74,0 

27,75 

55,5 

210 

61,2 

22,95 

45,9 

60 

73,2 

27,45 

54,9 

220 

60,4 

22,65 

45,3 

70 

72,4 

27,15 

54,3 

330 

59,6 

22,35 

44,7 

80 

71,6 

26,85 

53,7 

240 

58,8 

22,05 

44,1 

90 

70,8 

26,55 

53,1 

250 

58,0 

21,75 

43,5 

100 

70,0 

26,25 

52,5 

260 

57,2 

21,45 

42,9 

110 

69,2 

25,95 

51,9 

270 

56,4 

21,15 

42,3 

120 

68,4 

25,65 

51,3 

280 

55,6 

20,85 

41,7 

130 

67,6 

25,35 

50,7 

290 

54,8 

20,55 

41,1 

140  66,8 

25,05 

50,1 

300 

54,0 

20,25 

40,5 

150 

66,0 

24,75 

49,5 

310 

53,2 

19,95 

39,9 

$.  19!  Aus  dieser  Tabelle  läfst  sich  die  Dichtigkeit  aller 
flüssigen  Verbindungen,  welche  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bestehen,  und  deren  empirische  atomistische  Zusammen- 
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Setzung  und  Siedepunkt  man  kennt,  mit  den  direkten  Beobach-- 
tungen  in  sehr  annähernder  Uebereinstimmung,  ableiten.  Diese 
Rechnung  ist  sehr  einfach. 

Man  subtrahirt  die  Temperatur,  für  welche  man  die  Dich-* 
tigkeit  berechnen  will,  von  dem  Siedepunkt  der  Verbindung;  man 
sucht  in  der  TabeUe,  welche  specifischen  Volume  C,  H  und  0 
dem  so  erhaltenen  D  entsprechen;  diese  specifischen  Volume 
multiplicirt  man  mit  den  Zahlen,  welche  die  atomistische  Con« 
stilution  der  Verbindung  ausdrucken ,  und  addirt  die  Producte; 
die  Summe  giebt  das  berechnete  specifische  Volum;  indem  man 
dieses  in  das  Atomgewicht  dividirt ,  erhält  man  das  berechnete 
specifische  Gewicht 

Welches  ist  z.  B.  das  specifische  Gewicht  einer  Verbindung 
Ca  Ha,  welche  bei  85<>  siedet,  bei  15«? 

D  =  85  —  15  ist  70.  Für  D  =  70  ist  nach  der  obigen 
Tabelle  (Cj  =  72/4,  (H)  =  27,15.  Das  specifische  Volum 
von  Ca  Ha  berechnet  sich  also  für  diese  Temperatur  zu  2  .  72,4 
+  2  .  27,15  =  199,1.  Dieses  in  das  Atomgewicht  von  Ca  Ha 
=  162,5  dividirt,  giebt  das  berechnete  specifische  Gewicht 
=  0,816. 

Welches  ist  das  specifische  Gewicht  ties  Benzoesäureäthers 
bei  10^  dessen  Zusammensetzung  Cjt  Hao  O4,  und  für  welchen 
der  Siedepunkt  zu  209«  beobachtet  worden  ist? 

D  =  209  --.  10  ist  hier  =  199.  Für  diesen  Werth  von 
D  findet  man  in  der  obigen  Tabelle  durch  Interpolation  (C)  = 
62,1 ,  CH3  =  23,3,  CO3  =  46,6.  Das  specifische  Volum  von 
Ci8Hao04  berechnet  sich  also  far  diese  Temperatur  zu  18.62,1 
-h  20  .  23,3  +  4  .  46,6  =  1770,2.  Dieses  in  das  Atomge- 
wicht Cj8  Hao  O4  =  1875  dividirt,  giebt  das  berechnete  speci- 
fische Gewicht  =  1,059. 

In  dieser  Weise  ist  das  specifische  Gewicht  aller  jetzt  durch- 
zugehenden Verbindungen  berechnet.  Ich  theile  die'  Resultate 
solcher  Rechnungen  hier  mit,  um  darüber  urtheiien  zu  lassen, 
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0,842  Himlr. 

0,65    Bouckardal. 

0,921         - 

0,917  Serullas. 

0,87    PeUeüer  und  Walter. 

0,9         _        -      _ 

0,85    Milscherlich. 

0,984  Waller. 

0,861  Gerhardl  und  Cahonra. 

0,86    Pellelier  und  Walter. 

0,87    Devllle. 

0,85    Faraday. 

0,86        - 

0,627      - 

0,63    Bouchardal. 

0,709  Coüerbe. 
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Die  Uebereinstimmang  der  Rechnung  mit  der  Beobachtung  ist 
hier ,  wenn  auch  in  vielen  Fällen  ziemlich  genügend ,  doch  in 
mehreren  nur  sehr  entfernt  Die  Körper ,  um  welche  es  sich 
hier  handelt,  sind  indefs  auch  diejenigen ,  deren  reine  Darstel- 
hing  am  schwierigsten  ist;  fast  alle  sind  nur  durch  fractionirte 
Destillation  im  reineren  Zustand  zu  erhalten,  die  meisten  der 
untersuchten  Substanzen  sind  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  als 
Mischungen  verschiedener  Körper  zu  betrachten;  die  Siedepunkts- 
angaben sind  sehr  schwankend.  Für  einige  der  angefülirten 
Substanzen  ist  die  Siedepunktsangabe  nur  annähernd  aus  den 
Beobachtungen  bestimmt.  Bouchardat  fand  für  einen  Kohlenwas- 
serstoff C2  H4,  dafs  er  unter  0^  kocht;  das  specifische  Gewicht 
wurde  bei  —  4^  bestimmt.  Ich  habe  defshalb  den  Siedepunkt 
dafür  zu  —  2^  angenommen.  Für  einen  Kohlenwasserstoff  von 
derselben  Zusammensetzung  giebt  Faraday  an,  dafs  er  bei  0*^ 
noch  Gas  ist,  bei  —  18^  wurde  er  condensirt.  Da  der  Siede« 
punkt  ohne  Zweifel  höher  liegt,  so  habe  ich  dafür  —  9^  annä- 
hernd genommen.  Das  specifische  Gewicht  dieses  Körpers  be- 
stinmite  Faraday  bei  +  12^  in  einer  verschlossenen  graduirten 
Röhre,  indem  er  den  Raum,  welchen  der  Körper  hier  einnahm, 
mit  dem  Volum  eines  gleichen  Gewichts  Wasser  ^verglich.  Hier 
liegt  also  die  Eieobachtungstemperatur  über  dem  Siedepunkt,  D 
=  —  21®  ist  negativ;  (C)  ist  hier  also  gegeben  durch  8.  (9,75 
+  0,01  D3,  CH3  durch  3.  (9,75  +  0,6l  D>  -r  Dieser  Fall, 
dafs  die  Beobachtungstemperatur  über  dem  Siedepunkt  liegt, 
kommt  bei  den  in  dieser  Arbeit  angeführten  Substanzen  nicht 
weiter  vor. 

§.21.  Die  vorhergebenden  Substanzen  schliefsen  sich  zu- 
nächst an  einige  sauerstoffhaltige  Oele,  fiir  welche  der  Siede- 
punkt, das  specifische  Gewicht  und  die  Zusammensetzung  be- 
stimmt worden  sind. 
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0,866  Stenhouse. 
0,894  Coüerbe. 
0,886  Kane. 
0,867    — 
0,899    — 
0,945  Laurent. 
0,856  Ohme. 
1,101  Stenhouse. 
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Verbindung  bei  einem  gewissen  Abstand  vom  Siedepunkt  anzu- 
nehmen habe,  unterliegen  grorser  Unsicherheit. 

§.  26.  Das  specifii^che  Volum,  welches  man  dem  Chlor  bei- 
zul^en  hat ,  suchte  ich  in  folgender  Weise  annähernd  zu  er- 
mitteln. 

Zuerst  nahm  ich  auch  hier  wieder  an,  dafs  das  Verhaltnifs 
des  speciGschen  Volums  des  Chlors  zu  dem  des  Kohlenstoffs 
(^oder  Wasserstoffs)  in  einer  flüssigen  Verbindung  bei  corre- 
spondirenden  Temperaturen  immer  dasselbe  se^. 

Welches  Verhaltnifs  anzunehmen  sey,  darüber  ergeben  die 
verschiedenen  Beobachtungen  ziemlich  verficfaiedene  Resultate. 

Nach  Thenard  siedet  C4  H.o  CU  bei  11<>;  bei  5<>  ist  nach 
ihm  das  specifische  Gewicht  =  0,874,  das  specifische  Volum  also 
=  921,2. 

Man  hat  hier  für  D  =  6 :    4  (C)  +  10  (H)  +  2  (CD  =  921,2 
Nach  der  obigen  Tabelle  1 4  CC)  +  10  (H). 
ist  für  D  =  6  j=  310,0  +  290,7  =600,7 

2  (Cl)  =  320,5' 
(CO  =  160,25. 

FürD  =  6  ist  C  =  8.  (9,75  -  0,01,  6)  =  8.  (9,69).  Für 
D  ==  6  ist  nach  der  eben  geführten  Redmung  (CD  =  160,25 
=  16,5.  C9,69D  oder  allgemein  =  16,5.  (9,75  —  0,01  D). 

Es  ergiebt  sich  ganz  eben  so  aus  Dumas'  Beobachtung  des 
Siedepunkts  der  Chloressigsäure  zu  198^  und  des  specifischen 
Gewichts  zu  1,617  bei  46»  (CI)  =  15,2.  (9,75  —  0,01  D). 

Aus  M  i  t  s  ch  e  r  1  i  ch's  Beobachtung  des  Siedepunkts  des  Chlor- 
benzids  zu  210<^  und  des  specifischen  Gewichts  zu  1,457  bei  7^ 
(CO  =  14,5.  (9,75  —  0,01  DD. 

Aus  Liebig's  Beobachtung  des  Siedepunkts  des  Chlorals 
zu  94®  und  des  specifischen  Gewichts"  zu  1,502  bei  18<>  (Cl)  == 
14,4.  (9,75  —  0,01  DD. 

So  sehr  differiren  die  Resultate,  welche  man  für  die  Bestim- 
mung von  (CO  für  verschiedene  Abstände  vom  Siedepunkt  erhält. 


^ 
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Die.Verbindang  CisHj«CleOs  ist  die  von  Mala  gut  i  durch 
Einwirkung  von  Ciilor  auf  Benzoesaureälher  erhaitne.  Die  Ver- 
bindung,  welche  hier  als  Ether  hydrochlorique  bichlorure  aufge- 
führt ist,  betrachtet  Lieb  ig  als  das  Acetylsuperchlorid,  welcher 
Name  hier  zur  Unterscheidung  einer  andern,  mit  der  vorigen 
isomeren,  gelassen  wurde.  Die  im  Allgememen  nicht  ungenügende 
Uebereinstimmung  zwischen  der  Rechnung  und  der  Beobachtung 
verringert  die  Unsicherheit  nicht,  welche  über  der  Annahme  von 
(CO  =  14.  (9,75  —  0,01  D)  schwebt  Die  Beobachtungen 
selbst  über  viel4)  der  hier  aufgezählten  Substanzen  bieten  Un- 
sicherheiten dar;  ich  habe  diesen  Gegenstand  in  diesen  Annalen 
CBd.  XU  S.  182  fO  weitläufiger  besprochen. 

§.  28.  Eine  ähnliche,  wohl  noch  gröfsere,  Unbestimmtlieit 
herrscht  darüber ,  mit  welchem  specifischen  Volum  man  sich 
den  Stickstoff  in  einer  flüssigen  Verbindung  bei  einem  gewissen 
Abstand  vom  Siedepunkt  derselben  zu  denken  habe.  Diese  Un- 
bestimmtheit wird  hier  dadurch  vergröfsert,  dafs  in  diesen  Ver- 
bindungen der  Gehalt  an  Stickstoff  meist  nur  klein  ist  Versuche 
ich  eine  Bestimmung  des  specifischen  Volums  Tür  diese  Substanz 
ganz  so,  wie  es  im  §.  26  für  das  Chlor  der  Fall  war,  so  finde 
ich  aus  der  stickstoffreichsten  Substanz,  der  Blausäure,  nach  Gay- 
Lussac's  Beobachtungen  (N)  =^  .14,1.  (9,75  —  0,01  D}.  Al- 
lein berechne  ich  das  specifische  Gewicht  anderer  Stickstoffver- 
biadungen  mittelst  dieser  Annahme  für  das  specifisdhe  Volum 
des  Stickstoffs,  so  finde  ich  stets  Resultate,  welche  gegen  die 
Beobachtung  viel  zu  klein  sind.  Ich  gebe  hier  eine  Tabelle,  in 
welcher  (N)  =  9.  (9,75  --  0,01  D)  angenommen  ist,  da  diese 
Annahme  die  Beobachtungen  im  Allgemeinen  am  besten  aus- 
druckt; wie  unsicher  sie  ist,  zeigt  das  Vorstehende  hinlänglich. 
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S.  32.  Ich  habe  im  Vorhei^ehenden  die  Unsicherheit  her- 
vorgehoben, mit  welcher  die  Annahmen  für  das  specifische  Volum 
von  Chlor,  Stickstoff  und  Schwefel  in  ihren  flüssigen  Verbin- 
dungen behaftet  sind.  Dafs  sich  indefs  ans  den  hier  dafür  an- 
genommenen Zahlen  die  Dichtigkeit  vieler  Verbindungen  sehr 
genau  mit  den  Beobachtungen  übereinstimmend  berechnet,  dafs 
überhaupt  unsere  Annahmen  für  die  specifischen  Volume  von  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff,  Sauerstoff,  Chlor,  Stickstoff  und  Schwefel 
die  Dichtigkeit  so  vieler  Verbindungen  richtig  ausdrucken,  dafs 
die  Zahl  der  wenigen  Substanzen,  für  die  sich  jetzt  noch  eine 
erhebliche  Differenz  zwischen  Kechnung  und  Beobachtung  heraus- 
stellt ,  dag^en  fast  verschwindet ,  läfst  sich  nicht  leugnen.  Es 
scheint  mir  in  dem  Vorhergehenden  ein  sehr  starker  Beweis  för 
die  Zweckmäfsigkcit  der  Annahme  enthalten  zu  seyn,  dafs  das 
specifische  Volum  einer  Verbindung,  die  Summe  der  specifisjchen 
Volume  ist,  mit  welchen  die  Bestandtheile  in  ihr  enthalten  sind, 
dafs  der  Unterschied ,  welcher  zwischen  der  Summe  der  speci- 
fischen Volume  der  Bestandtheile  im  isolirten  Zustande  und  dem 
specifischen  Volum  der  Verbindung  aus  ihnen  stattfindet,  nicht 
als  eine  Condensation  oder  Dilatation  der  ganzen  ^^rbindung, 
sondern  als  eine  Aenderung  des  specifischen  Volums  eines  oder 
mehrerer  Bestandtheile  aufzufassen  ist,  mit  einem  Wort,  dafs  in 
einem  solchem  Falle  einem  oder  mehreren  Bestandtheilen  ein 
anderes  specifisches  Volum  in  ihrer  Verbindung  beizulegen  ist^ 
als  ihnen  im  isolirten  Zustand  zukommt.  Diese  Betrachtungs- 
weise, die  bei  Bildung  einer  Verbindung  statthabende  Conden- 
sation oder  Dilatation  nicht  auf  die  Verbindung,  sondern  nur 
auf  die  Elemente  zu  beziehen,  ist  bekanntlich  zuerst  von  Hrn.  Prot 
Schröder  versucht,  später  aber  von  ihm  als  unrichtig  wieder 
verworfen  worden.  Den  zahbeichen  Beweisen,  die  ich  in  mei- 
nem Schriflchen  «über  das  specifische  Gewicht  der  chemischen 
Verbindungen«  CFrankfurt  1841)  { —  bei  weitem  die  meisten 
der  hier  für  die  Elemente  in  ihren  Verbindungen   von  mir  be- 
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summten  specifischen  Volume  haben  sich  mir  in  vielen  neu  hin- 
zngekonmienen  Beobachtungen  bestätigt,  und  nur  sehr  wenige 
haben  sich  daraas  etwas  von  meinen  früheren  Annahmen  ab- 
weichend richtiger  bestimmt  — }  für  die  Zweciimäfsigkeit  dieser 
Betrachtungsweise,  gab,  scMiefsen  sich  hier  neue  Belege  fär  die- 
selbe an.'DieUebereinstimmung  zwischen  den  Resultaten  unserer 
Berechnungsweise  und  den  Beobachtungen  scheint  mir  grofs  ge- 
nug zu  seyn,  dafs  man  die  erstere  als  eine  fast  immer  sehr  an- 
nähernd genaue  Yorausbestimmung  der  Dichtigkdt  gestattend 
betrachten  kann;  sie  scheint  mir  den  Beobachtungen  der  Dicht- 
igkeit ein  sehr  erhöhtes  Interesse  zu  verleihen,  indem  man  jetzt 
die  directe  Bestimmung  mit  einer  Berechnung  vergleichen  kann, 
und  zur  häufigeren  und  genaueren  Ermittelung  des  Siedepunkts 
und  der  Dichtigkeit  anzuregen. 

S*  33.  Um  diese  Berechnung  zu  erleichtem,  stelle  ich  hier 
die  oben  einzeln  gegebenen  Bestimmungen,  welche  specifische 
Volume  für  C,  H,  0,  Gl,  N,  S  in  einer  flüssigen  Verbindung  bei 
einer  um  D*  vom  Siedepunkt  ^dersdben  abstehenden  Temperatur 
anzunehmen  sind,  in  eine  vollständige  Tabelle  zusammen: 


CO. 

CH}. 

€0). 

CGI). 

CN). 

(A.G_88.) 

cs> 

CA.  G.— 201.) 

D. 

75.) 

(A.G.  = 

6;».) 

CA.G.  =r 
100.) 

(A.G.  = 
221,3) 

0 

78,0 

29,25 

58,5 

136,5 

87,75 

146,25 

10 

77,2 

28,95 

57,9 

135,1 

86,85 

144,75 

20 

76,4 

28,65 

57,3 

133,7 

85,95 

143,25 

30 

75,6 

28,35 

56,7 

132,3 

85,05 

141,75 

40 

74,8 

28,05 

56,1 

130,9 

84,15 

140,25 

50 

74,0 

27,75 

55,5 

129,5 

83,25 

138,75 

60 

73,2 

27,45 

54,9 

128,1 

82,35 

137,25 

70 

72,4 

27,15 

54,3 

126,7 

81,45 

135,75 

80 

71,6 

26,85 

53,7 

125,3 

80,55 

134,25 

90 

70,8 

26,55 

53,1 

123,9 

79,65 

132,75 

100 

70,0 

26,25 

62,5 

122,5 

78,75 

131,25 

HO 

69,2 

25,95 

51,9 

121,1 

77,85 

129,75 

120 

68,4 

25,65 

51,3 

119,7 

76,95 

128,25 

130  J 

67,6 

25,35 

50,7 

118,3 

76^5 

126,75 
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D. 


CO. 

(A.G.2Z 
75.) 


CH). 

(A.  G.  - 
6,25.) 


CO). 
(A  G.: 

100) 


Cd). 

(A.G.  = 
221,3.) 


CN). 
(A.G  =88.) 


CS). 
(A.G.=201) 


140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
230 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
300 


66,8 

25,05 

50,1 

116,9 

75,15 

66,0 

24,75 

49,5 

115,5 

74,25 

65,2 

24,45 

48,9 

114,1 

73,35 

64,4 

24,15 

48,3 

112,7 

72,45 

63,6 

23,85 

47,7 

111,3 

71,55 

62,8 

23,55 

47,1 

109,9 

70,65 

62,0 

23,25 

46,5 

108,5 

69,75 

61,2 

22,95 

45,9 

107,1 

68,85 

60,4 

22,65 

45,3 

105,7 

67,95 

59,6 

22,35 

44,7 

104,3 

67,05 

58,8 

22,05 

44,1 

102,9 

66,15 

58,0 

21,75 

43,5 

101,5 

65,25 

57,2 

21,45 

42,9 

100,1 

64,35 

56,4 

21,15 

42,3 

98,7 

63,45 

55,6 

20,85 

41,7 

97,3 

62,55 

54,8 

20,55 

41,1 

95,9 

61,65 

54,0 

20,25 

40,5 

94,5 

60,75 

125,25 
123,75 
122,25 
120,75 
119,25 
117,75 
116,25 
114,75 
113,25 
111,75 
110,25 
108,75 
107,25 
105,75 
104,25 
102,75 
101,25 


Ich  will  dieser  Tabelle  noch  einige  Bemerkungen  hinzufügen, 
welche  mir  von  theoretischer  Wichtigkeit  zu  seyn  scheinen,  ob- 
gleich sie  wohl  erst  spät  auf  practische  Anwendungen  Einflufs 
haben  werden.  Meines  Dafürhaltens  ist  mit  unser  ganzen  Betrach- 
tungsweise die  Annahme  von  gleicher  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die 
specifischen  Volume,  welche  den  Elementen  in  Verbindungen  zu- 
stehen, und  fiär  einige  in  der  vorhergehenden  Tabelle  annähernd 
bestimmt  sind,  dieselben  sind,  wie  die,  welche  sie  im  isolirten 
Zustand  haben ,  und  dafs  dicfs  ganz  allgemein  gültig  ist ;  d.  h. 
also,  dafs  z.  B.  der  Schwefel  in  einer  flüssigen  Verbindung  bei 
100**  unter  dem  Siedepunkt  derselben  mit  demselben  speciGschen 
Volum  enthalten  ist,  welches  er  selbst  isolirt  im  flüssigen  Zu- 
stande bei  100"  unter  seinem  Siedepunkt  hat.  Die  vorstehende  Ta- 
belle bietet  in  dieser  Beziehung  mehrere  Anhaltspunkte ,  welche 
zu  Gunsten  dieser  Ansicht,  sprechen,  allein  die  in  ihr  enthaltenen 
Gröfscn  sind  noch  lange  nicht  mit  der  Genauigkeit  besthnmt,  die 
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Annahme,  welche  wir  §.  14  über  die  Aendernng  der  specifischen 
Yofaime  durch  Aenderun^  der  Temperatur  machten,  ist  viel  zu 
willkürlich,  als  dafs  es  mit  dem  Gang  einer  vorsichtigen  For-  « 
schnng  vereinbar  wäre,  hier  schon  auf  diesen  Gegenstand  aus* 
ftthrlipher  einzugehen.  Nur  das  mufs  ich  hier  noch  hervorheben, 
dafs  die  Beilegung  eines  andern  specifischen  Volums  an  ein 
Element,  als  dieses  im  isolirten  Zustande  zeigt,  nichts  anders 
als  ein  anderer,  und  nicht  genauer,  Ausdruck  dafür  ist,  dafs  wir 
alle  specifischen  Volume  nur  für  correspondirende  Temperaturen 
vergleichen  dürfen.  Es  hat  viele  Wahrscheinlichkeit,  dafs  für 
feste  Körper  solche  Temperaturen  annähernd  correspondirende 
sind,  welche  gleichweit  von  den  Schmelzpunkten  abstehen.  Wir 
sagen  nun  z.  B.:  das  specifische  Volum  des  Kaliums  in  Seinen 
Verbindungen,  in  seinem  schwefelsauren  Salz  z.B.,  ist  ein  ande- 
res, als  das,  was  für  das  Kalium  im  isolirten  Zustand  beobachtet 
worden  ist,  denn  das  specifische  Volum  des  schwefelsauren  Kalis 
ist  kleiner  als  das  des  Kaliums.  Wir  haben  jetzt  noch  nicht 
die  Mittel,  statt  dieser  Art  die  specifischen  Volume  auf  «inander 
zu  beziehen ,  die  richtigere  anzuwenden ,  denn  wir  kennen  das 
specifische  Volum  des  Kaliums  und  seiner  Verbindungen  nur  für 
mittlere  Temperatur.  Aber  sicher  ist  das*  specifische  Volum  des 
Kaliums  dasselbe  in  seinen  Verbindungen,  wie  im  isolirten  Zu^ 
Stande,  wohlgemerkt  für  gleichweite  Abstände  von  den  Schmelz- 
punkten. Wenn  wir  das  specifische  Volum  des  Kaliums  bei 
einem  Temperaturabstand  von  dem  Schmelzpunkt  dieses  Metalls 
beobachten  könnten,  der  so  grofs  ist,  wie  der  Temperaturabstand 
zwischen  dem  Schmelzpunkt  des  schwefelsauren  Kalis  und  der 
Temperatur,  für  welche  wir  das  specifische  Volum  dieses  Salzes 
beobachten:  so  wurden  wir  gewifs  finden,  dafs  das  specifische 
Volum  des  Kaliums  viel  kleiner  ist  als  das  des  SaUes,  während 
uns  die  Beobachtungen,  die  für  eine  und  dieselbe,  Tür  mittlere, 
Temperatur  angestellt  sihd,  das.  Gegentheil  ergeben.  Das  spe- 
cifische Vötam,   welches  andfers  ist  als  das  für  das  Kalium  im. 
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isolirlen  Zustand  beobachtete,  und  welches  wir  dem  Kalium  in 
seinem  schwefelsauren  Salze  z.  B.  beilegen,  ist  appro^i^imaUv 
dasjenige,  welches  das  Kalium  bei  einem  Temperaturabstand  vor 
seinem  Schmelzpunkt  hat ,  der  dßr  Differenz  zwischen  dem 
Schmelzpunkt  des  schwefelsauren  Kalis  und  der  Beobachtungish 
Temperatur  für  die  Dichtigkeit  dieses  Salzes  gleich  ist.  Allein 
wir  haben  jetzt  noch  nicht  die  Mittel,  in  dieser  Weise  die  spe<* 
Ölfischen  Yplume  zu  betrachten^  wir  müssen  jetzt  aocli  die  d^ 
Elemente  und  Verbindungen  in  der  Weise  aufeinander  beziehen^ 
wie  ich  es  in  meinem  Sdiriflc^en  »über  das  specifische  Gewicht 
der  c)iemischen  Verbindungen«  gethan  habe, 

$.34.  In  dem  Vorhergehenden  haben  wir  die  nöthigen 
Anhaltspunkte  gegeben,  um  den  Nutzen  unserer  Berechnungsweise 
in  practis<^er  Beziehung  würdigen  zu  lassen;  es  bleibt  nocb 
übrig,  das  Princip  dieser  Befechnnngsweise  in  theoretischer  Be- 
ziehung einer  schärferen  Kritik  zu  unterwerfen. 

Unsere  Annahmen  für  die  specifischen  Volume,  womit  wir 
uns  C,  H,  0  CS.  173,  Ci  (§.  26},  N  (§.  28),  S  CS-  30)  in  Jer- 
bindungen  bei  verschiedenen  Abständen  vom  Siedepunkt  enthalten 
denken,  die  Annahmen,  welche  wir  im  vorhergehenden  §.  noch- 
mals tabellarisch  zusammei^tellten ,  lassen  sieh  auch  sp  zusam- 
menfassen: 

Das  specifische  Volüm  eytfier  flässigen  Verbindung,  welche 
aus  a  Atomen  Kohlenstoff,  b  Atomen  Wasserstoff,  c  Atomen 
Sauerstoff,^  d  Atomen  Chlor,  e  Atomen  Stickstoff,  f  Atomen  Schwe- 
fel besteht,  ist  fvr  eine  Temperatur;  welche  um  D^  von  dem 
Siedepunkt  d^r  Verbindung  s(^stebt ,  sehr  annähernd  ausjoredrückt 
durch 

C8  a  +  3  b  +  6c  +  14d+  9  Ä  +  15 f)  X  C9,75  — 0,01D3 
und  alle  berechneten  spezifischen  Volume  und  Dichtigkeiten, 
welche  in  den  vorhergehenden  Tabellen  aufgeführt  wurden,  kön- 
nen als  aus  dieser  Formel  abgeleitet  betrachtet  werden»  Nur 
die  Einfachheit  dieser  Fonne},  Vjerglijchen  mit  der  grofsen  Zahl 
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der  Verbindungen,  deren  Dichtigkeit  sie  sehr  gut  ausdrfickt,  be^ 
reditigte  mich,  sie  hier  mitzutbeilen. 

S.  35.  Die  ebai  auFgesteUte  Formel  fuhrt  zu  einigen  Schlufs^ 
folgerungen,  die  wir  hier  durchgehen  mässen,  um  uns  ein  Ur^ 
thril  über  ihren  wahren  Werth  zu  verschaffen. 

Wäre  die  Form  der  Formel  und  alle  in  ihr  enthaltenen  nu* 
meriscbea  Bestimmungen  absolut  richtig,  so  könnte  sie  nicht  a!-^ 
lein  dazu  dienen»  aus  dem  beobachteten  Siedepunkt  und  der  be  - 
kannten  atomistiscfaen  Zusammensetzung  einer  Verbindung  das 
specifische  Volum  (oder  die  Dichtigkeit)  derselben  für  jede  Tem- 
peratur zu  berechnen ,  sondern  auch  dazu ,  aus  der  bekannten 
rtomislischen  Zusammensetzung  und  einer  Dichtigkeitsbeobaehtung 
für  eine  bestimmte  Temperatur  den  Abstand  der  Beobachtungs^ 
Ceniperatur  von  dem  Siedepunkt,  d.  h.  den  Siedepunkt  selbst, 
« {abzuleiten. 

Theoretisch  ist  diefs  nicht  uninteressant ,  insof^n  es  zuerst 
eine  Möglichkeit  zeigt,  den  Siedepunkt  i/idirect  zu  bestimmen, 
fdlein  bei  dem  Zustand  unserer  Formel ,  worin  sich  .diese  jetzt 
noch  befindet,  wo  jiie  Form  der  Formel  noch  gar  nicht  sicher  ist 
und  die  in  ihr  enthaltenen  Zahlenbestimmungen  sehr  unsicher 
sind,  wäre  es  zu  gewagt,  eine  derartige  Bestimmung  des  Siede^ 
punkts  mittelst  ihrer  zu  versuche,  da  ein  kleiner  Fehler  ia 
ihren  nun^Brischcn  Daten  einem  grofsen  Irrthum  im  Siedepunkt 
entspricht. 

§.  36.  Dafs  die  Zahlenbesjimmungen  in  unsere  Formel  -< 
die  Annahmen  für  die  specifisphen  Volume  der  Elemente  in  Ver- 
bindungen bei  den  5j[edepunkte^  derselben ,  wie  die  Annahme 
für  d»e  Ae^derung  der  speci&scb^n  Volume  durch  Aenderung 
der  Temperatur  —  unsicher  $M,  habe  ich  in  d^  einzelnen 
Fällen,  wo  ich  jede  solgh^  Bestimmung  ableitete,  hinreichend 
hervorgehoben.  Dafs  aber  ^m^  dfe  Fprjöei  der  Formel  noch  gar 
niqht  sicher  ist,  ergiebt  si^  «i^icb  M  genauerer  Untersuchung. 
Die  folgenden  Betnacfetungen  w^rd^n  darthun,  daJs  man  sich 


112  Kopp,ttberd,Zu8attimenh.zii>üchend,ch€m.CansHi,u,emgen 

grofsen  Irrttiömern  aussetzen  würde,  wollte  man  alle  theoretische 
Folgerungen  aus  der  Form  der  Formel  annehmen  j  —  so  sehr 
tauglich  sich  diese  auch  zu  pracüschen  Zwecken,  als  rein  em- 
pirischer Ausdfuck  vieler  Beobachtungen,  bewahrt  hat 

Die  Form  unserer  Formel  beruht  auf  folgenden  Annahmen : 

1)  Dafs  die  specifischen  Volume,  welche  für  C,  H,  O,  Cl, 
N,  S  in  flüssigen  Verbindungen  anzunehmen  sind,  bei  correspon- 
direnden  Temperaturen  stets  in  denselben  Verhältnissen  unter  sich 
stehen. 

Diese  Annahme  ist  nach  §.  14  und  15  zwar  die  einfachste, 
aber  doch  eine  ganz  willkürliche. 

23  Dafs  als  correspondirende  Temperaluren  gleichweit  vom 
Siedepunkt  abstehende  betrachtet  werden  können. 

Diese  Annahme  giebt  für  die  Praxis  in  den  meinen  Fälleh 
hinlänglich  annähernde  Resultate,  ist  aber  streng  genommen  nicht 
richtig  (§.  7),  und  führt  defshalb  zu  falschen  theoretischen  Re- 
sultaten. 

* 

§.  37.  Solche  falsche  theoretische  Resultate  sind  z.  B. 
folgende: 

Nach  unserer  Formel  wäre  die  Conlraction,  welche  eine 
Flüssigkeit  durch  Erkaltung  vom  Siedepunkt  an  um  x^  erleidet, 
immer  dieser  Gröfse  x  proportional 

Die  Erfahrung  widerlegt  diefs  für  bei  weitem  die  meisten 

# 

Flüssigkeiten  auf  das  Bestimmteste;  fast  stets  ist  die  Contraction 
für  ein  bestimmtes  Temperaturintervall  um  so  kleiner,  in  je 
weiterem  Abstand  vom  Siedepunkt  sich  dieses  befindet. 

Nach  unserer  Formel  müfsten  weiter  alle  Flüssigkeiten, 
wenn  man  von  ihnen  bei  ihren  Siedepunkten  gleiche  Volume 
nimmt,  bei  gleichweiten  Abständen  von  den  Siedepunkten  gleiche 
Volume  einnehmen;  das  Volum  jeder  Flüssigkeit,  bei  ihrem  Sie- 
depunkt  =  9,75  gesetzt,  müfste  bei  D^  Abstand  vom  Siedepunkt 
9,75  —  0,01  D  seyn.  Auch  diese  Folgerung  wird  durch  die 
Erfahrung  nicht  bestätigt,  diese  widerspricht  ihr  vielmehr  stets» 
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auch  wenn  für  die  numerischen  Bestimmangen  9,75  und  0,01 
andere  Grofsen  als  riebtigere  später  eingeführt  werden  sollten. 

%.  38.  Diese  Betrachtongen  zeigen,  mit  welchem  Mifstrauen 
man  die  theoretischen  Resultate  der  Formel  zu  betrachten  hat. 
Wir  -haben  eben  von  den  Folgerungen  gesprochen^  welche  sich 
aus  der  Form  der  Formel  ergeben,  —  welche  unabhängig  sind 
von  einer  Aenderung  der  in  ihr  enthaltenen  numerischen  Bestim- 
mungen ;  sprechen  wir  jetzt  von  den  Folgerungen ,  welche  aus 
unserer  Bestimmung  der  specilBschen  Volume,  womit  wir  uns 
die  Elemente  in  flüfsigen  Verbindungen  enthalten  denken ,  her- 
vorgehen. 

Diese  Bestimmungen  beruhten  auf  sehr  unsicheren  Voraus- 
setzungen; so  ist  die  Annahme,  dafs  das  specifische  Volum  des 
Wasserstoffs  halb  so  groCs  sey  als  das  des  Sauerstoffs  ($.  123 
lange  nicht  hinlänglich  durch  directe  Beobachtungen  unterstützt, 
um  als  zuverlafsig  gelten  zu  können ;  es  ist  möglich ,  dafs  das 
Verhältnifs  der  specifischen  Volume  nahe  so  ist,  ohne  dafs  es 
vollkommen  genau  statt  hat,  ebenso  wie  sich  bei  der  Beslim« 
mung  der  Atomgewichte  für  die  Elemente  einfache  Verhält- 
nisse oft  ziemlich  approximativ  ergd)en,  die  aber  nach  den  zu- 
verlässigsten Beobachtuhgen  doch  nicht  in  aller  Schärfe  statt 
haben.  —  Doch  war  jene  Annahme,  das  specifische  Volum  des 
Sauerstoffs  sey  das  Doppelte  von  dem  des  Wasserstoffs,  die  Ba- 
sis aller  Bestimmungen ,  welche  specifische  Volume  dqn  sechs 
Elementen  m  denjenigen  Verbindungen  beizulegen  seyen ,  die 
sich  durch  ihre  Vereinigung  bilden,  und  die  wir  in  den  oben 
gegebenen  Zusammenstellungen  betrachteten. 

Wir  bestimmten  mittelst  dieser  Annahme  das  specifische 
Volum  des  Wasserstoffs,  des  Sauerstoffs,  des  Kohlenstoffs  in 
einer  Verbindung  für  verschiedene  Abstände  von  dem  Siede- 
punkt derselben;  vrir  nahmen  weiter  an,  das  Verhältnifs  der 
specifischen  Volume  dieser  Elemente  sey  bei  allen  correspondi- 
renden  Temperaturen  dasselbe.  Um  diese  letztere  Annahme  mög- 
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liehst  einfach  ausdrücken  zu  können ,  zerlegten  wir  die  specffi- 
schen  Volume,  welche  jenen  Elementen  in  flüssigen  Verbindung 
gen  zuzuschreiben  sind,  in  Factoren,  so  dafs  Ein  Factor  in  allen 
derselbe  ist.  Wir  fanden,  dafs  sidi  jene  specifischen  Volume 
sehr  einfach  in  der  Weise  ausdrücken  lassen,  dafs  man  für  eine 
um  D<>  vom  Siedepunkt  der  Verbindung  abstehende  Temperatur 
setzt: 

CC)     =    8 

(H)     =    3  }  X  (9,75  -  0,01  D). 
CO)     =    6 

und  in  ähnlicher  Weise,  als  MuUipIa  vQn  C^,75  —  0,01  D), 
sachten  wir  das  specifische  Volum  zu  bestimmen,  welches  wir 
für  Chlor,  Stickstoff,  Schwefel  in  Verbindungen  anzunehmen  haben. 
Diese  Art,  die  specifischen  Volume  der  Elemente  auszu- 
drücken, fuhrt  zu  Folgerungen,  deren  wir  hier,  ihrer  Unsicher- 
heit ungeachtet,  erwähnen  müssen,  weil  einige  Gelehrte  Behaup- 
tungen aufgestellt  haben,  die  mit  diesen  Folgerungen  im  näch- 
sten Zusammenhang  stehen. 

§.  39.  Nehmen  wir  zwei  Verbindungen  —  die  eine  be- 
stehe aus  a  Atomen  Kohlenstoff,  b  Atomen  Wasserstoff,  c  Ato- 
men Sauerstoff  u.  s.  w. ,  die  andere  aus  a,  Atomen  KohlensIofT, 
bi  Atomen  Wasserstoff,  c,  Atomen  Sauerstoff  u.  s.*w.  —  so  sind 
die  specifischen  Volume  dieser  Flüssigkeiten  bei  D®  Abstand 
^von  ihrem  Siedepunkt: 

(8  a  +3b  +6c   ....jX  (9,75  — iO,Oi  D) 

und    (8  ai  +  3  bx  +  6  Cj )  X  (9,75  -  0,01  D) 

oder  aber   es  ist  das  Verhältnifs  zwischen   diesen  specifischen 
Volumen  für  correspondirende  Temperaturen: 

wie  (8  a  +  3  b  +  6  c }  zu  (8  ai  +  3  bi  +  6  Ci  . .  .  J 

und  man  hätte  so  einen  abgekürzten,  einen  einfacheren  Ausdruck 
für  das  Verhältnifs  der  specifischen  Volume. 

Mehrere  Gelehrte  haben  früher  bereits  ausgesprochen ,  dafs 
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bei  correspondirenden  Temperatüreir  die  specifischen  Volume  d^ 
Flüssigkeiten  in  einfachen  Verhältnissen  stehen. 

Persoz  CChimie  mdeculaire,  1839,  Seite  223— 228)  sprach, 
bei  der  Betrachtung  der  specifischen  Volume  von  Wasser,  Aetber, 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol,  und  ihrer  Aendemng  durch 
Variation  der  Temperatur ,  zuerst  davon ,  dafs  gleiche  Volume 
von  verschiedenen  Flüssigkeiten  Quantitäten  von  Materie  ein- 
schliefsen,  die  im  Verhältnifs  ihrer  Atomgewichte  stehen,  bei 
solchen  fände  somit  ein  einfaches  Verhältnifs  der  specifischen 
Volume  statt. 

Hr.  Prof.  Schröder  stellte  bereits  1841  (Poggönd.  Annalen, 
Bd.  Ln,  Seite  2883  den  Satz  auf,  dafs  Gleichheit  oder  ein  ein- 
faches Verhältnifs  der  specifischen  Volume  bei  Flüssigkeiten  in 
sekhen  ungleichen  Temperaturzustanden  statt  finde,  bei  welchen 
ihre  Dämpfe  gleiche  Elasticität  haben ;  ohne  indefs  irgend  einen 
Beweis  zu  geben.  Diese  Ansicht  hat  er  neuerdings  (^in  seiner 
Schrift :  »die  Molekularvolume  der  chemischen  Verbindungenc^  u. 
s.  w.,  Mannheim  1843,  Seite  125  il.^  als  die  Basis  der  Theorie 
der  specifischen  Volume  flüssiger  Verbindungen  hingestellt,  und 
durch  Discussion  von  Beobachtungen  zu  erhärten  gesucht. 

Er  hat  für  mehrere  flussige  Verbindungen  die  s.  g.  einfa- 
chen Verhältnisse  ausgesprochen,  in  welchen  nach  seiner  Mei- 
nung die  specifischen  Volume  derselben  stehen  sollen;  ich  habe 
seine  Aussprüche  in  einer  Kritik  seines  genannten  Werkes  C»  Be- 
merkungen zurVolumtheorie«,  Braunschweig  1844,  Seite  111  ff.} 
näher  geprüft,  und  die  Beweise,  welche  er  dafür  beizubringen 
geglaubt  hat,  als  vollkommen  unhaltbar  und  nichts  beweisend 
bezeichnet;  so  fern  sich  nehmlich  aufser  den  Verhäitnifszahlen, 
welche  er  dort  als  die  für  die  specifischen  Volume  der  Flüssig- 
keiten allein  gültigen  hingestellt  hat ,  eine  Menge  anderer  mit 
dem  gleichen  Recht  und  der  gleichen  Wahrscheinlichkeit  hinstel- 
len lassen. 

Jene  Kritik  war  beendigt ,   ehe  mich  der  eben  zu  betrach- 
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teAde  Gegenstand  beschäftigte;  ich  habe  auch  jetzt  an  ihr  nichts 
zu  ändern,  nichts  zurückzunehmen.  Nur  habe  ich  jetzt  fiir  Hrn. 
Prof.  Schröder  zu  wahren,  dafs  sich  jinter  den  a.  a.  Ort  von 
ihm  ausgesprochenen  Yerhältnifszahlen  einige  finden,  welche  mit 
den  Folgerungen  übereinstimmen,  die  sich  aus  unserer  Formel 
ableiten  liefsen,  wenn  sie  als  vollkommene  Wahrheit  ausdrückend 
betrachtet  werden  könnten.  Es  ist  das  letztere  nicht  der  FaU, 
wäre  es  aber  auch,  so  änderte  diefs  doch  nicht  das  Geringste 
an  der  Richtigkeit  meifies  Urlheils  über  den  Werth  von  Hrn. 
Schröder's  Theorienmacherei  in  Betreff  des  specifischen  Volums 
flussiger  Verbindungen  *). 


^}  Jene  Kritik  enthält  zur  Genüge  die  Beweise,  wie  leichtsinnig  von 
Hrn.  Prof.  Schröder  Regelmäfsigkeiten,  die  ihm  statt  zu  haben  schei- 
nen, und  die  er  unter  einer  Menge  mit  dehiselben  Recht  aufzustel- 
lender allein  bemerkt,  als  die  einzig  existirenden,  als  die  Grundlage 
der  Volumtheorie  flüssiger  Verbindungen  angenommen  werden.  Es 
ist  mir  unangenehm,  darauf  zurückkommen  zu  müssen,  allein  es  ist 
nolh wendig,  hier  darauf  aufmerlcsam  zu  machen,  wie  die  s.  g.  ein- 
fachen Verhältnisszahlen,  welche  Hr.  Prof.  Schröder  für  die  spe- 
cifischen Volume  der  Flüssigkeiten  giebt,  rein  auf  gut  Glück  hin  aus- 

-  gesprochen  sind,  und  wie  die  Uebereinstimmung,  welche  sich  zwi- 
schen einigen  seiner  Aussprüche  und  den,  in  theoreiischer  Beziehung 
sehr  unsicheren,  Folgerungen  aus  unsrer  Formel  ergeben,  auf  Nichts 
mehr  als  auf  einem  Zufall  beruht.  Denn  nicht  genug,  dafs  er  gar 
keinen  Grund  hatte,  unter  den  vielen  sogenannten  einfachen  Verhält- 
nissen, welche  sich  seiner  Betrachtungsweise  nach  mit  ganz  gleichem 
Recht  hätten  aufstellen  lassen  (vergl.  meine  »Bemerkungen«  n.  s.  w. 
Seite  114  ff.)  eins  vorzuziehen  und  dieses  als  das  wahre  hinzustellen, 
ist  seine  Arbeit  so  sehr  aller  und  jeder  Grundlage  haar  und  ledig, 
dafs  sie  jedes  Irrthums  grade  so  gut  als  Beweises  sich  bedienen  kann, 
wie  einer  Wahrheit.  Nachdem  z.  B.  Hr.  Prof«  Schröder  s.  g.  ein- 
fache Verhältnisszahlen  für  die  specifischen  Volume  von  Wasser,  Aether 
und  Alkohol  ausgesprochen  hat,  sucht  er  eine  Bestätigung  für  seioe 
Ansicht  in  den  Beobachtungen  an  Ditetryl,  Aldehyd  und  Aethylchlo- 
rid.  Er  glaubt  auch  seine  Ansicht  »vollkommen  bestätigt«  zu  finden, 
namentlich  amAethylchlorid,  für  welches  er  —  ich  weifs  nicht,  durch 
welchen  Schreib-  oder  Druckfehler  --  Thenard's  Beobachtung  des 
specifischen  Gewichts  bei   h^  zu  0,774,   das  specifische  Volum  dem- 
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Nach  unserer  Formel  verhalten  sich  z.  B.  die  spectfischen 
Vdiune  von  Wasser,  Aether  und  Alkohol 

wie   J  "*  +  ^ 

}  3.  2  +  6    d.  h.  wie  12    d,  h.  wie  3 

„„   l  C4  +  H,o  +  0 

I  8.  4  +  3.  10  +  6  zu  68  zu.l7 

^    I  C4  +  H,»  +  0, 

J  8:4  +  3. 12  +  6.  2.  zu  80  zu  20 

und  diese  letzteren  Yerhältnifszahlen  hat  Hr.  Professor  Schrö- 
der aus  der  Menge  der  nach  seiner  Betrachtungsweise  möglichen 
wirklich  allein  als  die  statthabenden  aufgestellt. 

Als  minder  zuverlässig  hat  Hr.  Prof.  Schröder  ausgespro- 
chen, dafs  sich  die  specifischen  Volume  verhallen 

nach  unserer  Formel 
ist  das  Verhfiltnifs : 

von  Ditetryl  zu  Alkohol         wie    7    :   20        wie    7  zu  20 
von  Aldehyd  zu  Alkohol         wie  18  zu  20        wie  17  zu  20. 

Er  sprach  aufserdem  noch  folgende  Yerhältnifszahlen  zwi- 
schen den  specifischen  Volumen  aus,  allein  als  noch  weniger 
sicher : 

nach  unserer  Formel 
ist  dasVerhältnifs: 

Holzgeist   zu   Alkohol   wie  14  :  20  13  :  2D 

^^^^'•''f^;,!  zu  Alkohol  wie  27:  20  27:20 

Ameisens.Aetnyl^ 

Essigs.  Aethyl  zu  Alkohol  wie       34  :  20  34  :  20 

Naphtha  CC«  Hxo)  zu  Alkohol  wie  18  :  20  ^  19,5  :  20 

In  Betreff  der  Chlorverbindungen  nahmen  wir  oben,  als  die 

Beobachtungen  im  Allgemeinen  am  Besten^  ausdruckend,  für  das 

speciiische  Volum  des  Chlors  in  seinen  flüssigen  Verbindungen 

den  Werth  14 .  (9,75  —  0,01  D)  an ;  wir  setzten  das  Verhält- 


gemäfs  zu  1040  setzt.  Aber  Thenard  beobachtete  bei  5^  das  spe- 
cifischc  Gewicht  0^874,  und  das  speciiische  Volum  ist  921.  —  Solche 
Bestätigungen  hat  die  Theorie  aufzuweisen,  deren  einzelne  Aussprüche 
oben  mit  den  Folgerungen  aua  unsrer  Foimel  zu  vergleichen  sind. 


Ca  Hj  Clft  — 

27  :  20 

C,  Clg        — 

— 

— 

33  :  20 

Ct  Hg  CI4  - 

— 

(29  :  20 
J27  :  20 

C4  He  Cle  — 

— 

— 

33  :  20 

C4  H4  Cl,  - 

— 

39  :  20 

C4  U2  de  O2 

— 

— 

34  ;  20 

Cj  H2  CI2  — 

— 

— 

13  :  20 
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nife  zwischen  dem  specifischen  Volam  des  Kohlenstoffs  und  dem 
des  Chlors  wie  8  :  14.  Das  Folgende  giebt  eine  Vergleichnng 
der  Verhältnisse  der  specifischen  Volume  der  Gbk»rverbindungen 
nach  dieser  Annahme  fdie  in  unsere  Former  au%enommen  ist} 
und  Hm.  Prof.  Schröder 's  Aussprächen: 

nach  Hrn.  Prof.  Schröder 's  Aussprach :        nach  unserer  Formel  t 

Ca  H4  CI4  zu  Alkohol  wie   21  :  20  wie  21     :  20 

—  26,5  :  20 
-^32     :  20 

.    —  28     :  20 

—  33,5  :  20 

—  39     :  20 

—  33,5  :  20 

—  12,5  :  20 

Die  zwei  verschiedenen  Verhältnifszahlen  des  Hrn.  Professor 
Schröder  für  C4  Hg  CI4  gehen,  die  eine  auf  Aelher  hydrochlorique 
monochlorure,  die  andere  auf  Elaylchlorür.  Von  seinen  Aus- 
sprüchen für  die  Vcrhältilifszahlen  der  specifischen  Volume  der 
Chlorverbindungen  betrachtet  Herr  Professor  Schröder  nur 
den  für  das  Aethylchlorid  als  zuverläfsiger :  dieser  ist  durch  die 
Note  Seite  116.  beseitigt.  In  den  oben  angeführten  Fällen  stim- 
men Hrn.  Prof.  Schröder 's  Aussprüche  zweimal  mit  den  Re- 
sultaten unserer  Formel  überein,  siebenmal  nicht. 

Dats  sich  das  specifische  Volum  des  Chlors  in  flüssigen 
Verbindungen  zu  dem  des  Kohlenstoffs  verhalte ,  wie  14  zu  8, 
ist  eine  unsichere  Annahme  (§.  26  und  27J.  Allein  man  sieht 
sogleich,  dafs  durch  eine  Aenderung  dieser  Annahme  sich  eine 
Uebereinstimmung  der  Folgerungen  aus  unserer  Formel  mit  Hrn. 
Schröder 's  Aussprüchen  nicht  erreichen  läfst;  diese  tritt  als- 
dann vielleicht  ein  in  Fällen ,  wo  in  der  obigen  Zusammenstel- 
lung sich  keine  zeigt ,  über  wo  dies  der  Fall  war ,  geht  mit 
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einer  Aendening'  der  Annahme  auch  wieder  die  Uebereinstim* 
mmig  Terloren* 

Wir  fanden  oben  (§.  30),  dafs  nach  den  Beobaehtongen  an 
dem  Schwefelkohlenstoff  das  speciische  Yolmn  des  Schwefels  in 
seinen  Verbindungen  sich  zu  dem  des  Kohlenstofüs  wie  16  :  8  zu 
verhalten  scheint,  dafs  aber  die  Dichtigkeit  der  meisten  andern 
Schwefeiverfouidungen  besser  dargestellt  wird  durch  die  Annahme 
des  Verhältnisses  CS)  :  CQ  =  15  :  8.  Hr.  Prof.  Schröder 
hat  für  verschiedene  Schwefelverbindungen,  am  bestimmtesten 
fSr  den  Schwefelkohlenstoff,  ausgesprochen,  in  welchen  s.  g.  ein- 
fachen Verhältnissen  nach  ihm  ihre  specifischen  Volume  stehen; 
wir  vergleichen  hier  seine  Aussprüche  mit  den  aus  den  beiden 
oben  genannten  Annahmen  sich  ergebenden  Folgerungen: 
Das  Verhältnifs  der  specifischen  Volume  ist 

nachHrii.Schröder  nach  d-Aimahnie  nach d. Annahme 

(S):(C)z:16:8     (S):(C)=:15:8 

zwischenCS2U.AlkoholwielO:20    -    10    :  20    -      9,5:20 

—  C^HeS-    —      -12:20    -    12,5:20    ^    12,2:20 

—  C4H10S-     —     —19:20    -    19,7:20    -    19,2:20. 

Es  gelten  hier  dieselben  Bemerkungen ,  wie  oben  bei  den 
Chlorverbindungen. 

Nach  Hm.  Prof.  Schröder  ist  das  speclfische  Volum  jeder 
flüssigen  Verbindung,  das  des  Alkohols  =  20  gesetzt,  eine 
ganze  Zahl.  Nach  den  vorhergehenden  zahlreichen  Beispielen 
isl  dies  als  Folgerung  aus  unserer  Formel  nicht  der  Fall. 

Hr.  Prof.  Schröder  meint  nämlich,  das  specifische  Volum 
leder  flüssigen  Verbindung  sey  bei  ihrer  Siedehitze  ein  Multiplum 
nach  einer  ganzen  Zahl  von  39,03.  Diese  Ansieht  findet  aber 
schlechterdings  keine  Stütze  in  unserer  Formel.  Wenn  nach 
dieser  das  specifische  Volum  einer  V^bindung  aus  a  Atomen 
C,  b  Atomen  H,  c  Atomen  0,  d  Atomen  Cl,  e  Atomen  N,  f 
Atomen  $  bei  dem  Siedepunkt  <fär  D  z=  0}  ausgedrückt  ist 
durch 

C»  a  -f  3  b  +  6  c  +  14  d  +  9  e  +  15  f)  X  9,75 
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SO  ist  es  nur  ein  ZufaB ,  wenn  dieser  Werth  ein  Holtiplmn  von 
39  ist ;  dies  hat  nämlich  statt,  wenn  der  erste  Theil  der  Forrael 
(8  a  +  3  b  .  .  .  0  zufallig  eine  Summe  gid)t,  die  ein  Multi- 
plum  von  4  ist  Auch  wenn  man  die  Annahmen  für  das  speci- 
fische  Volum  von  Gl,  N  und  S  als  minder  zuverlafsig  nicht  be- 
achten oder  anders  annehmen  wollte,  bleibt  es  doch  eine. Sache 
des  Zufalls ,  ob  der  erste  Theil  der  Formel  ein^  Mnitiplum  von 
4  ist. 

Hrn.  Prof.  Schröder 's  Anschauungsweise  findet  —  wenn 
sie  auch  nicht  schon  an  und  für  sich ,  der  ganzen  Art  nach, 
wie  sie  von  ihm  aufgestellt  und  mit  angeblichen  Beweisen  ver- 
sehen wurde,  verwerflich  wäre  —  um  so  weniger  eine  Stütze  in 
unserer  Formel,  als  er  die  nichtigsten  Regelmäfsigkeilen  bestrei- 
tet, welche  von  mir  schon  früher  erkannt  wurden,  un^  jetzt  als 
specielle  Fälle  der  Formel  sich  darstellen.  Es  ist  diefs  die  Con- 
stanz  der  Differenz  zwischen  den  specifischen  Volumen  analoger 
flüssiger  Verbindungen. 

Nehmen  wir  die  specifischen  Volume  der  Elemente  in  ihren 
Verbindungen,  wie  sie  oben  bestimmt  wurden,  so  haben  alle  Ver- 
bindungen, welche  z.  B.  2  Atome  C  und  4  Atome  H  in  ihrer 
Formel  mehr  enthalten,  als  andere,  ihnen  sonst  analoge,  (allet 
Aethylverbindungen  z.  B.  verglichen  mit  den  entsprechenden  Me- 
thylverbindungen,3  bei  J)^  Abstand  vom  Siedepunkt  ein  consfan 
um  (8.  2  +  3.  4)  X  C9,75  —0,01  J)J  gröfseres  specifisches  Vo- 
lum als  die  letztern. 

Nach  Hrn.  Prof.  Schröder  ist  dieses  keineswegs  aufser 
Zweifel  gesetzt. 

Nach  unserer  Formel  wird  durch  Substitution  von  x  Atomen 
Chlor  an  die  Stelle  von  x  Atomen  Wasserstofi  in  einer  Verbin- 
dung das  specifiscfae  Volum,  für  D®  Abstand  vom  Siedepunkt  be- 
trachtet, um  C14  X  —  3  x3  X  CSj^S  —  0,01  D3  gröfser,  und 
zwar  constant,  in  allen  Substitutionsfällen. 
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Hr.  Prof.  Schröder  leugnet  dies  bestiinnit,  und  betrachtet 
es  als  durch  die  Beobachtungen  widerlegt 

Die  Ausspruche  des  Hm.  Prof.  Schröder  finden  also  in 
unserer  hier  mitgetheilten  Betrachtungsweise  keine  Unterstützung, 
sofern  sie  den  Folgerungen  aus  derselben  von  vornherein  ent- 
gegentreten; aber  noch  in  anderer  Beziehung  finden  sie  keine 
in  ihr. 

Zum  Zweck  der  Aufstellung  einer  möglichst  einfaclien  For- 
mel zerlegten  wir  $.  16  die  specifischen  Volume,  welche  für 
C,  H,  0  in  flussigen  Verbindungen  anzunehmen  sind,  in  Facto- 
ren,  deren  Einer  constant  in  allen  specifischen  Volumen  sich 
wiederfindet  Für  diesen  constanten  Factor  setzten  wir  (9,75  — 
0,01  D3;  bei  dieser  Annahme  werden  die  anderen  Factoren  für 
(C3,  CH))  (OD  ganze  Zahlen,  so  weit  sich  jetzt  darüber  urthei- 
len  läfst 

Bei  der  Festsetzung  des  specifischen  Volums  von  Chlor, 
Stickstofl*,  Schwefel  setzten  wir  für  die  andern  Factoren  auch 
ganze  Zahlen,  aber  nur  der  Kürze  halber,  und  weil  wir  sie  nicht 
genauer  bestimmen  können. 

Hm.  Prof.  Schröder's Ansicht,  dafs  die  q[>ecifischen  Volume 
der  flüssigen  Verbindungen  bei  vergleichbaren  Temperaturen  in 
einfachen  Verhaltnissen  stehen ,  würde  in  so  fem  sich  bewahr- 
heiten, dafs  sie  dann  Hultipla  nach  ganzen  Zahlen  von  (9,75  — 
0,01  D)  waren,  wenn  in  unsrer  Formel  bei  weiterer  Forschung  — 
alles  andere  ungeändert  —  die  specifischen  Volume  aUer  Ele- 
mente in  flussigen  Verbindungen  sich  als  Hultipla  nach  ganzen 
Zahlen  von  dem  eben  genannten  Factor  herausstellten. 

Man  hat  keinen  Grund ,  dieses  von  vornherein ,  oder  nach 
den  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen ,  als  allgemein  gültig 
anzunehmen.  Die  ganzen  Zahlen  in  der  Formel,  womit  wir  oben 
gerechnet  haben,  sind  als  der  Ausdmck  unserer  Unwissenheit, 
weil  wir  die  Gröfsen  noch  nicht  genauer  zu  bestimmen  vermö- 
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gen ,  nicht  aber  als  der  Ausdruck  eines  Naturgfesetzes  zu  be- 
trachten. 

Ich  mufste  das  Vorhergehende  etwas  weitlauflig  abhandeln, 
weil  für  den  Fall ,  dafs  sich  die  zuletzt  erwähnten  Folgerungen 
aus  unserer  Formel,  die  jetzt  noch  jedes  sicheren  Beweises  und 
selbst  der  Wahrscheinlichkeit  entbehren,  bewahrheiten  sollten, 
für  Hrn.  Prof.  Schröder  zu  wahren  ist,  dafs  er  schon  früher  ein 
Statthaben  einfacher  Verhältnisse  zwischen  den  specifischen  Vo*- 
lumen  flüssiger  Verbindungen  bei  vergleichbaren  Temperaturen 
ausgesprochen  hat. 

§.  40.  Verlassen  wir  diese  unfruchtbaren  Betrachtungen; 
das  in  den  §§.  36  bis  hierher  Mitgetheilte  genügt,  um  die  Un<- 
Sicherheiten  darzuthun ,  welche  den  theoretischen  Folgerungen 
aus  unserer  Formel  anhängen.  Was  aber  die  praktische  Anwend- 
barkeit derselben  betrifil ,  so  scheinen  mir  die  in  §§.  20  bis 
31  zusammengestellten  Tabellen  darzuthun,  dafs  diese  Formel 
C8  a  +  3  b  +  6  c  +  14  d  +  9  e  +  15  fj  X  (9,  75  —  0,01  D) 
das  specifische  Volum  einer  Verbindung  aus  a  Atomen  Kohlen- 
stoff,  b  Atomen  Wasserstoff,  c  Atomen  Sauerstoff,  d  Atomen 
Chlor,  e  Atomen  Stickstoff  und  f  Atomen  Schwefel  für  die 
Temperatur  D^  unter  dem  Siedepunkt  der  Verbindung  in  sehr 
annähernder  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  ausdrückt 
Und  dieses  nur  wollte  ich  beweisen;  durch  Auffindung  eines 
empirischen  Ausdrucks  f&r  das  specifische  Volum  und  somit  auch 
für  die  Dichtigkeit  flüssiger  Verbindungen  wollte  ich  zur  Lösung 
des  Problems  hinarbeiten,*  welches  in  §.  2  aufgestellt  wurde. 

Die  praktische  Anwendbarkeit  dieser  Formel  scheint  mir 
durch  die  grofse  Zahl  von  Resultaten  wohl  begründet,  die  sich 
m  sehr  genügender  Uebereinstimmung  mit  den  ßeobachtungen 
aus  ihr  ergeben.  Die  Formel  scheint  mir  daa  i^ecifische  6e- 
wic})t  von  flüssigen  Verbindungen  fUr  jeden  Temperaturabsland 
vom  Siedepunkt  mit  einer  Genauigkeit  zu  geben,  die  Aufoierk- 
samkeit  verdient;  sie  giebt  das  specifische  Gewicht  in  fast  allen 
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Fällen  sehr  annähernd  genaa ,  dme  dafs  man  indefs  daraus  die 
Ausdehnung  ableiten  könnte.  Hierin  liegt  kein  Widerspruch; 
zwei  Angaben  yerschiedener  Beobachter  über  das  specifische 
Gewicht  derselben  Verbindung,  aber  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen ,  können  die  Dichtigkeit  der  Substanz  recht  g^au  ge* 
ben  und  für  die  Erkenntnifs  dieser  Eigenschaft  von  Wichtigkeil 
seyn,  ohne  dails  man  es  wagen  darf,  solche  Angaben  zur  Bestim- 
mung des  Ausdehnungsvermögens  der  Substanz  benutzen  zu 
wollen.  Ebenso  giebt  unsre  Formel  för  verschiedene  Tempera« 
turabstande  vom  Siedepunkt  Resultate^  die  bei  weitem  in  dm 
meisten  Fällen  als  die  Dichtigkeit  der  Verbindungen  sehr  gut  aus- 
drückend anzusehen  sind,  allein  diese  Resultate  lassen  sich  dess- 
ungeachtet  nach  $.  37  nicht  zur  Bestimmung  des  Ausdehnungs-« 
vermögfflis  anwenden.  Es  lassen  siph  zwar  aus  der  Formel  auch 
in  Betreff  dieses  Punktes  einige  recht  interessante  Folgerungen 
ableiten,  was  die  Gröfse  des  Ausdebnungsvermögens  von  0  bis 
20^  oder  von  0  bis  50^  u.  s.  w.  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten 
angeht ,  und  zwar  Folgerungen ,  die  mit  vielen  Beobachtungen 
recht  gut  übereinstimmen,  allein  es  schiene  mir  sehr^gefehlt, 
hier  naher  auf  solche  Folgerungen  einzugehen,  weil  damit  der 
Formel  eine  viel  grofisere  theoretische  Wichtigkeit  beigelegt 
würde,  als  ihr,  nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen,  zugeschrieben 
werden  darf.  Und  ich  glaube,  dafs  gerade  in  dem  Tbeil  der 
physikalischen  Chemie,  zu  wdchem  vorliegende  Abhandlung 
einen  Beitrag  bildet,  wir  uns  vor  nichts  mehr  als  davor  in  Acht 
zu  nehmen  haben,  die  einfachen  Ausdrücke,  in  welchen  wir  die 
isolirten  Beobachtungen  zu  verknüpfen  suchen,  als  unwandelbare 
ISaturgesetze  aussprechend  zu  betrachten,  und  zu  vergessen,  dafs 
wir  in  einem  Theil  der  Naturwissenschaft^  arbeiten,  dessea 
Behandlung  noch  sehr  in  der  Kindheit ,  wo  unser  Wissen  jetzt 
0j9fih  noidiwendig  ein  sehr  unsicheres  ist 

§.  41.    Doch  glaube  ich,  4laijs  es  der  Wissenschaft  nur  zum 
gtoSm^  YorAeil  gereichen  kwm,  wenn   der  hier  aufeesteUten 
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Formel  Beachtung  geschenkt  wird»  wenn  für  jede  flüssige  Ver* 
binduhg,  welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Chlor,  Stick* 
Stoff  oder  Schwefel  enthält,  und  deren  Siedepunkt  und  atomistische 
Zusammensetzung  bestimmt  werden  können,  die  Dichtigkeit  nadi 
unsrer  Formel  berechnet  und  die  Berechnung  mit  der  directen 
Beobachtung  verglichen  wird.  Zu  grofse  Differenzen  werden 
darauf  hinweisen,  ob  in  der  Beobachtung  ein  Fehler  ist,  ob  in 
der  Formel.  Eine  Bestätigung,  oder  eine  Berichtigung  der  For- 
mel werden  der  Wissenschaft  gleich  -nützlich  seyn;  dafs  die  For- 
mel nicht  unnütz  aufgestellt  war,  zeigt  die  grofse  Anzahl  der 
am  besten  untersuchten  Verbindungen,  deren  Dichtigkeit  sie  sehr 
gut  darstellt ;  Differenzen,  die  sich  ergeben ,  werden  auf  Ver- 
besserungen in  den  numerischen  Bestimmungen  der  Formel  hin- 
führen ,  sie  werden  vielleicht  auch  die  Form  der  Formel  modi- 
ficiren,  allein  die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und 
Erfahrung,  welche  unsre  Formel  in  ihrer  jetzigen  Gestalt  zeigt, 
mufs  dann  auch  in  die  modificirte  übergehen;  es  ist  an  der 
erstem  eine  Grundlage,  ein  Anhaltspunkt  zu  verbessernden  Mo- 
dificationen  gewonnen. 

.  Ich  habe  Alles  angeführt,  was  die  Unsicherheit  unsrer  For- 
mel betrifft;  ich  glaube  nicht,  dafs  ihr  dadurch  bei  Verstandigen 
Mifsachtung  zugewendet  wird.  Jetzt  will  ich  noch  eine  weitere 
practische  Folgerung  aus  der  Formel  besprechen ,  wo  sich  ihre 
Anwendbarkeit  in  dieser  Beziehung  durch  Uebereinstimmung  mit 
der  Erfahrung  wiederum  bestätigt. 

§.  42.  Diese  Folgerung  ist  von  Wichtigkeit.  Nach  unserer 
Formel  müssen  alle  flüssigen  Substanzen  von  gleicher  empiri- 
scher Atomconstitution  (von  gleicher  procentiscber  Zusanmien- 
selzung  also}  bei  gleichweit  von  den  Siedepunkten  abstehenden 
Temperaturen  gleiches  specifisches  Gewicht  zeigen. 

Dieser  Folgerung  scheint  zu  widersprechen,  dafs  man  grade 
für  polymere  Verbindungen  verschiedenes  specifisches  Gewicht 
findet.   Allein  der  Widerspruch  ist  nur  scheinbar.    Nach  unserer 
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Formel  findet  gleiches  specifisches  Gewicht  für  solche  Sabstan-- 
zen  bei  gleicbweit  von  den  Siedepuiditen  abstehenden  Tempera* 
turen  statt;  polymere  Substanzen  haben  aber  verschiedene  Siede- 
punkte;  die  gewöhnliche  Beobachtungstemperatur  (mittlere}  steht 
also  bei  ihnen  verschieden  weit  von  den  Siedepunkten  ab;  bei 
ihnen  müssen  hier  —  mit  unserer  Folgerung  ganz  nn  Einklang  — 
die  specifischen  Gewichte  verschieden  gefunden  werden,  für  eine 
hoher  siedende  Substanz  die  Dichtigkeit  grOfser  als  für  eine  da- 
mit polymere  von  niedrigerem  Siedepunkt 

In  Ueberstimmung  hiermit  hat  Aubergier  (Journal  de 
Pharmacie,  T.  27,  pag.  278}  empirisch  gefunden,  dafs  die  mit 
Terpentinöl  isomeren  flüchtigen  Oele  gleiches  specifisches  Ge- 
wicht haben  bei  Temperaturen,  welche  gleich  weit  von  den  Sie- 
depunkten abstehen.'  Ebenso  stimmen  die  Dichligkeitsbeobach-« 
tungen  für  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  noch  einmal  so  viel 
Atome  Wasserstoff  als  Atome  Kohlenstoff  enthalten  (in  der  Ta- 
belle §.  20},  und  für  mehrere  ähnliche  Fälle  in  dem  Vorherge- 
henden mit  dieser  Folgerung  aus  unserer  Formel  vollkommen 
überein. 

§.  43.  Der  Gebrauch  unserer  Formel  kann  der  Bestim- 
mung der  Dampfdichtigkeit  einer  Verbindung  an  die  Seite  tre- 
ten. Die  letztere  wird  ausgeführt,  um  eine  Controlle  zu  erhalten 
für  die  Ermittlung  der  Verhältnisse ,  in  welchen  die  Atome  der 
Elemente  sich  zur  Verbindung  vereinigen,  und  zugleich  zur  Con- 
trolle dafür,  wieviel  elementare  Atome  in  Cinem  Atom  der  Ver- 
bindung anzunehmen  sind.  Unsere  Formel  kann  in  ihrer  jetzi- 
gen Gestalt  nur  in  ersterer  Beziehung  als  Controlle  versucht 
werden.  Neben  der  Kcnntnifs,  in  welchen  Atom -Verhältnissen 
die  Elemente  in  einer  Verbindung  vereinigt  sind,  reicht  die  Be- 
stimmung des  Siedepunkts  hin,  um  eine  Berechnung  des  specifi- 
schen Gewichts  der  Flüssigkeit  vornehmen  zu  lassen ,  und  die 
Beobachtung,  mit  welcher  diese  Berechnung  verglichen  wird,  ist 
leicht  und  einfach  auszuführen*  -^  Allein  auch  zur  Kcnntnifs  des 
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Atomgewichts  einer  flüssigen  Verbindung,  zur  Controlle,  wieviel 
elementare  Atome  iii  Einem  Atom  der  Verbindung  anzunehmen 
sind,  wird  unsere  Formel  Mittel  bieten,  wenn  die  in  ihr  enthaU 
feneh  Gröfsen  so  genau  bestimmt  sind,  dafs  sich  der  Siedepunkt 
indirect  aus  der  Kenntnifs  der  Zusammensetzung  und  der  Dich- 
tigkeit bei  einer  bestimmten  Temperatur  ermitteln  iäfst  C§-  35.}. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichtigk^it  bietet  bei  polymeren 
Substanzen  z.  B.  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  einen  Anhalts- 
punkt, weil  die  Dampfdichtigkeit  bei  ihnen  vorschieden  ist,  weil 
die  Ondensation  im  Dampfzustand  verschieden  ist  Aliein  dann 
ist  auch  der  Siedepunkt  verschieden.  Ist  also  der  Zusammen- 
hang bekannt,  in  dem  der  Siedepunkt  einer  Verbindung  mit  der 
Condensation  steht,  welche  die  Verbindung  im  Dampfzustand 
zeigt:  so  reicht  die  Kenntnifs  der  empirischen  Atomconstitution 
und  die  Bestimmung  des  Siedepunkts  einer  Verbindung  hin,  um 
die  Condensation,  welche  für  sie  im  Dampfzustand  statt  hat,  ab* 
zuleiten. 

Diesen  Zusammenhang  werde  ich  demnächst  in  einer  be- 
sonderen Abhandlung  ausführlicher  besprechen,  doch  mufs  ich, 
was  die  Einführung  des  Siedepunkts  in  unsere  Berechnungsweise 
und  was  die  Abhängigkeit  dieser  Eigenschaft  von  der  atomisti« 
sehen  Constitution  angeht,  hier  noch  folgendes  bemerken. 

§.  44.  Ich  habe  bisher  immer  von  dem  Siedepunkt  so  ge- 
sprochen, als  ob  er  eine  unveränderliche  Eigenschaft  einer  Ver- 
bindung sey.  Ich  koflnte  dies  nicht  vermeiden,  wollte  ich  nicht, 
die  Zahl  der  gleichzeitig  zu  betrachtenden  Begriffe  noch  mehr 
vergröfsernd,  unverständlich  werden.  Allein  der  Siedepunkt  ist 
nichts  absolut  constantes,  er  ist  die  einer  gewisser  Spsmnkrai^ 
der  Dämpfe  entsprechende  Temperatur,  er  ist  von  dem  Luftdruck 
abhängig.  Die  gewöhnlichen  Siedepunktsangaben  gelten  indefs 
alle  für  nahe  denselb^  Luftdruck;  die  Differenzen  können  we- 
nigstens jetzt,  noch  nicht  wohl  in  Rechnung  gebracht  werden. 
Es  entschuldigt  dies,  dafs  ich  bisher  den  Siedepunkt  als  eine  uik* 
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veränderliche  Eigenschaft,  als  den  unveränderlichen  Aasgfangs^ 
ponkt  betrachtete,  von  wo  aus  wir  die  Temperaturabstande  zähl- 
ten, für  welche  wir  gewisse  Gröfsen  als  die  specifischen  Vo^ 
lume  der  in  flussigen  Verbindungen  enU^altenen  Elemente  gelten 
lassea  .  Man  sieht  indefs  jetzt  leicht  ein ,  wie  die  Sache  eigent-^ 
lieh  aufzufassen  ist.  Statt  zu  sagen:  der  Kohlenstoff  hat  in  flus- 
sigen Verbindungen  bei  den  Siedepunliten  derselben  das  speci- 
fische  Volum  78,  mufs  es  eigentlich  heifsen :  der  Kohlenstoff  hat 
in  flüssigen  Verbindungen  bei  Temperaturen,  wo  die  Dampfelasti- 
cität  der  Verbindungen  etwa  0,76  Meter  ist,  das  specifische  Vo- 
lum 78.-  In  gleicher  Weise  wären  die  specifischen  Volume  der 
Elemente  in  flüssigen  Verbindungen,  wie  wir  sie  oben  in  der 
Tabelle  §.  33  zusammenstellten,  streng  genommen  nicht  auf  be- 
stimmte Abstände  von  der  Siedehitze  zu  beziehen ,  sondern  auf 
Temp^aturen,  welche  bestimmten  Dampfelasticitäten,  etwa  von 
0,70,  0,60,  0,50  ....  Metern  u.  s.  w.,  angehören. 

In  der  letztern  Weise  —  der,  streng  genommen,  allein  rich- 
tigen— liefse  sich  aber  nur  für  sehr  wenige  Flässiprkeiten,  deren 
Dampfelasticitäten  bei  verschiedenen  Temperaturen  bekannt  sind, 
eine  Rechnung  fuhren.  Defshalb  werden  auch  wohl  die  specifi- 
schen Volume,  womit  wir  uns  die  Elemente  in  flüssigen  Verbindungen 
zu  denken  haben,  sich  noch  lange  nicht  nach  Temperaturen  von 
einer  gewissen  Dampfelasticität  der  Verbindungen  bestimmen  las- 
sen, sondern  auf  Temperaturen,  die  um  eine  gewisse  Anzahl 
Grade  von  der  Siedehitze  der  Verbindung  abstehen,  bezogen 
werden  müssen.  Diese  Substitution  gleicbweit  vom  Siedepunkt 
abstehender  Temperaturen  an  die  Stelle  wirklich  correspondiren- 
der  entspricht  der  Wahrheit  nicht  vollkommen,  wie  schon  §.  7 
hervorgehoben  wurde;  die  Irrthümer,  welche  sie  in  sich  schliefst, 
werden  vielleicht  in  einzelnen  Fällen  durch  andere  Irrthümer  in 
unserer  Formel  compensirt,  wie  z.  B.  durch  eine  irrige  Annahme 
fiur  das  spedfische  Volum  des  Elements.  So  z.  B.  ist  es  mög- 
lich^ dafs  das  Verhältnifs  zwischen  den  specifischen  Voluoion  von 
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Schwefel  und  Kohlenstoff  C:^ergl.  §.  ^0)  richtiger  wie  16  :  8 
als  15  :  8  zu  setzen  ist,  dafs  aber  der  Fehler  in  der  Rechnung, 
gleich  weit  vom  Siedepunkt  abstehende  Temperaturen  als  corre- 
spondirende  zu  betrachten,  die  letztere  Annahme  doch  als  die 
den  Beobachtungen  im  Allgemeinen  am  besten  entsprechende 
erscheinen  läfst.  —  Als  eine  weitere  Folge  dieses  Fehlers  ia 
unserer  Rechnung,  der  sich  jetzt  noch  nicht  vermeiden  lafst, 
betrachte  ich  die  gröfseren  Differenzen,  welche  sich  einigemal, 
jedoch  nur  selten,  zwischen  unserer  Rechnung  und  den  Beobach- 
tungen finden. 

§.  45.  Hinsichtlich  des  Zusammenhangs,  welcher  zwischen 
der  atomistischen  Constitution  und  dem  Siedepunkt  existirt,  mufs 
ich  hier  einiges  bemerken,  was  eine  von  mir  schon  vor  längerer 
Zeit  hervorgehobene  Regelmäfsigkeit  angeht,  namentlich  da  in 
der  vorliegenden  Abhandlung  (§.  23  bei  dem  korksauren  Me- 
thyloxyd z.  B.),  wo  ein  Siedepunkt  nicht  beobachtet  war,  er 
durch  Rechnung  bestimmt  wurde. 

Ich  machte  zuerst  im  41.  Band  dieser  Annalen,  Seite  87  f., 
darauf  aufmerksam ,  dafs  viele  analoge  chemische  Verbindungen 
gleiche  Differenz  der  Siedepunkte  zeigen.  Ich  stutzte  mich  da- 
bei auf  die  Betrachtung  der  analogen  Aethyl-  und  Methylver- 
bindungen  und  der  ihnen  entsprechenden  Säurehydrate. 

Diese  Regelmäfsigkeit  ist,  als  in  keinem  einzigen  Falle  er- 
wiesen, bestritten  worden  (von  Hrn.  Professor  Schröder  rtdie 
Molekularvolume«  u.  s.  w.  Seite  152}.  Ich  will  hier  einiges 
darüber  miltheilen,  was  die  Entgegnung,  die  ich  in  meinen  j^Be- 
merkungen  zur  Volum  -  Theorie«  gegeben  habe,  vervollständigt 
Ich  will  hier  nur  empirische  Beweise  zusammenstellen,  ohne  aof 
die  theoretische  Betrachtung  der  Sache  im  Ganzen  einzugeben. 

§.  46.  Wenn  ich  alle  mir  gegenwärtigen  analogen  Aethyl- 
und  Methylverbindungen  (auch  die  analogen  Acetyl-  und  For- 
mylverbindungen  gehören  hierher)  von  bekanntem  Siedepunkt 
zusammenstelle,  so  ergeben  sich  die  Differenzen  folgendermafsiMi 
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Cdie  Columne  ^^Berechn^Siedep.«  findet  weiter  unten  ihre  Erklä- 
ruogi): 


Substanz. 


O  TS 

1^« 


Beobachteter  Siede- 
punkt 


Beob- 
achtete 
Differ. 


Aethyljodid 
Methyljodid 

Aethylsulfid 
Methylsulfid 

Mercaptan 
Methylmercaptan 

Alkohol 
Holzgeist 

Ameisens.  Aethyloxyd 
Ameisens.  Melhyloxyd 

Butters.  Aethyloxyd 
Butters.  Methyloxyd 

Benzoes.  Aethyloxyd 
Benzoes.  Methyloxyd 

Bernsteins.  Aethyloxyd 
Bernsteins.  Melhyloxyd 

Essigs.  Aethyloxyd 
Essigs.  Methyloxyd 

Oxals.  Aethyloxyd 
Oxals.  Methyloxyd 

Salpeters.  Aethyloxyd 
Salpeters.  Methyloxyd 

Aelhylchlorür  monochlorure 
Methylchlorür  monochlorure 

Acetylsuperchlorid 
Formylsuperchlorid 

Essigsäurehydrat 
Ameisensäurehydrat 

Essigs.  Aethyloxyd 
Ameisens.  Aethyloxyd 

Essigs.  Methyloxyd 
Anieisens.  Methyloxyd 


65 
46 


37 

18 

78 
59 

55 
36 

112 
93 

209 
190 

201 
182 

74 
55 

182 
163 

85 
66 


76 
57 

118 
99 

74 
55 

55 
36 


25-15 


32 


65  Gay-Lussac 
40-50  Dumas  u.  Peligot 

73  Regnault 
41      — 

36  Liebig 
21  Gregory 

78  Gay-Lussac 
60  Kane 

53.4  Liebig 
36-38  Dumas  u.  Peligot 

HO  P'elouze 
102      — 

209  Dumas  u.  BouOay 
198  Dumas  u.  Peligot 

214  d'Arcet 
198  FehHng 

74  Dumas  u.  Boullay 
58  Dumas  u.  Peligot 

183  Dumas  u.  Boullay 
161  Dumas  u.  Peligot 

85  Millon 

66  Dumas  u.  Peligot 

64  RegnauU 
31       — 

75  Regnault 
57-61  Liebig 

120  Liebig 

98.5  — 

74  Dumas  u.  Boullay 
53,4  Liebig 

58  Dumas  u.  Peligot    _  _  _  . 
|36-38  Dumas  u.Peligotp2-20 


15 


18 


17-15 


8 


11 


16 


16 


22 


19 


33 


18-14 


21 


20 


Soweit  ich  die  Unsicherheit  der  Beobachtungen,  aus  Yer- 
gleichung  der  Angaben  verschiedener  Beobachter  aber  den  Sie- 
depunkt derselben  Substanz,  zu  beurtheiien  vermag,  sind  diese 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.Bds.  1.  Heft.  9 
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Data  alle,  aufser  den  von  Regnault  für  Aethyl-  und  Metbyl- 
sulfid  und  Aethyl-  und  Melhylchlorür  monochlorure  gegebenen, 
mit  der  Annahme  vereinbar,  und  bestätigen  sie,  dafs  die  AethyU 
Verbindungen  um  eine  constante  Anzahl  Grade  höher  sieden,  als 
die  entsprechenden  Methylverbindungen.  Diese  constante  Diffe- 
renz scheint  mir  18  bis  20®  zu  seyn,  es  ist  indefs  nicht  möglich, 
sie  aus  den  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  auf  1  oder  2® 
genau  zu  bestimmen;  ich  habe  früher  die  Zahl  18®  als  die  con- 
stante Differenz  ausdrückend  angenommen,  aber  die  Beobachtungen, 
welche  ich  seitdem  noch  mit  berücksichtigt  habe,  machen  19® 
als  constante  Differenz  der  Siedepunkte  der  entsprechenden  Aethyl- 
und  Methylverbindungen  wahrscheinlicher,  und  diese  letztere  Zahl 
ist  hier  angenommen.  .  Wie  nahe  alle  Beobachtungen  diese  An- 
nahme bestätigen,  zeigt  sich,  wenn  man  bestimmt,  welches  die 
Siedepunkte  seyn  müfsten,  um  dieser  Annahme  genau  zu  genügen; 
ich  habe  diese  Bestimmungen,  (welche  mit  Berücksichlignng  der 
Resultate,  die  aus  der  Yergleichung  noch  anderer  analoger  Fälle 
erhalten  sind)  in  der  vorhergehenden  Tabelle  unter  der  Rubrik 
»berechneter  Siedepunkt«  beigefiigt;  sie  entfernen  sich  stets 
nur  jsehr  wenig  von  den  Beobachtungen,  und  diese  scheinen  mir 
daher  vollkommene  Berechtigung  zu  geben ,  die  Siedepunktsdif- 
ferenz zwischen  den  entsprechenden  Aelhyl-  und  Melhyiverbin- 
dungen  für  constant,  =  19®  etwa,  zu  halten.  Auf  die  beiden 
genannten  Paare  von  Verbindungen ,  für  welche  die  Beobach- 
tungen sich  von  dieser  Regelmäfsigkeit  zu  weit  entfernen,  werde 
ich  unten  zurückkommen. 

§.  47.  Die  eben  angeführten  Beispiele  machen  es  höchst 
wahrscheinlich,  dafs,  wenn  aus  einer  gewissen  Verbindung  durch 
Zutritt  von  C^  H4  eine  andere  analoge  wird,  der  Siedepunkt 
stets  um  19®  steigt.  So  wird  durch  Aufnahme  von  C2  H4  in 
Ca  Hs  Oji  aus  Holzgeist  die  analoge  Verbindung  Alkohol,  durch 
Aufnahme  von  C»  H4  in  C^  H4  O4  aus  Ameisensäurehydral  das 
analoge  Essigsaarehydrat  u.  s.  w.     Controlliren  wir  es  noch  an 
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Solche  Uebereinstimmang  der  Rechnung  mit  der  Beobach- 
tung in  so  vielen  Fällen  kann  nicht  auf  Zufall  beruhen ;  das 
^atlhaben  einer  constanten  Siedepunktsdifferenz ,  die  etwa  19<^ 
beträgt,  zwischen  solchen  analogen  Verbindungen,  deren  Formehi 
um  C2  1^4  unterschieden  sind,  scheint  mir  nachgewiesen  zu  seyn. 

Gehen  wii*  zu  der  Betrachtung  anderer  analoger  Verbin- 
dungen über. 

S«  48.  Die  Vergleicbung  der  Siedepunkte  von  Säurehydra- 
ten mit  denen  der  entsprechenden  Aethylverbindungen  ergiebt 
folgendes : 


Substanz. 


Beob- 
achtete 
Differ. 


Essigs.  Hydrat 
Essigs.  Aethyloxyd 

Ameisens.  Hydrat 
Ameisens.  Aethyloxyd 

Valerians.  Hydrat 
Valerians.  Aethyloxyd 

Butters.  Hydrat 
Butters.  Aethyloxyd 

Benzoes«  Hydrat 
Benzoes.  Aethyloxyd 

Zimmts.  Hydrat 
Zimmts.  Aethyloxyd 

Oxals.  Hydrat 
Oxals.  Aethyloxyd 

Bernsteins.  Hydrat 
Bernsteins.  Aethyloxyd 


118 
74 

99 
55 

175 
131 

156 
112 

253 
209 

299 
255 

226 

182 

245 
1201 


120  Liebig 
74  Dumas  u.  Boullay 

98,5  Liebig 
53,4     — 

175  Dumas 
133  Otto 

164  Pelouze 
HO      ~ 

239  Mitscherlich 
209  Dumas  u.BouiIay 

293  Dumas  u.  Peligot 
260  Marchand 

216  Schlesinger 
183  Dumas  u.  Boullay 

235  d'Arcet 
214      - 


46 


45 


42 


54 


30 


33 


33 


21 


Die  constante  Differenz  zwischen  dem  Siedepunkt  eines 
Säurehydrats  und  der  entsprechenden  Aethylverbindung  scheint 
etwa  44^  zu  sein;  diese  Annahme  ist  bei  den  Bestimmungen  in 
der  Columne  T^berechneter  Siedepunkt^«  berücksichtigt,  und  die 
letztern  entfernen  sich  nur  sehr  wenig  von  den  Beobachtungen. 
Erhebliche  Differenzen  zeigen  sich  nur  bei  Siedepunkten,  die  so 
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hoch  liegen,    dafs  die   Sicherheit  einer  Beobachtung  darüber 
sehr  zweifelhaft  ist 

§.  49.  Die  Vergleichung  der  Siedepunkte  von  Säurehy- 
dralen  und  den  entsprechenden  Methylverbindungen  ergiebt  fol- 
gendes : 


Substanz. 


Beob> 

achtete 

Differ. 


Essigs.  Hydrat 
Essigs.  Methyloxyd 

Ameisens.  Hydrat 
Ameisens.  Methyloxyd 

Butlers.  Hydrat 
Butters.  Methyloxyd 

Oxals.  Hydrat 
Oxals.  Methyloxyd 

Bernsteins.  Hydrat 
Bernsteins.  Methyloxyd 

Schwefels.  Hydrat 
Schwefels.  Melhyloxyd 


US 
55 

99 
36 

i56 
93 

226 
163 

245 
182 

251? 

188 


120  Liebig 
58  Dumas  u.  Peligot 

98,5  Liebig 
36-38  Dumas  u.Pöligot 

164  Pelouze 
102      — 

216  Schlesinger 
161  Dumas  u.  Peligot 

235  d'Arcet 
198  Fehling 

288  Davy 

188  Dumas  u.  Peligot 


62 


62-60 


62 


56 


37 


100 


Aus  den  Siedepunkts^Differenzen  der  entsprechenden  Aethyl- 
und  Methylverbindungen  zu  19^  und  der  entsprechenden  Säure- 
hydrate und  Aetherarten  zu  44^  ergiebt  sich  die  Siedepunkts- 
DifTerenz  Tür  die  entsprechenden  Säurehydrate  und  Methylver- 
bindungen zu  63^  Die  zuverläfsigsten  direkten  Beobachtungen 
geben  62  in  grofser  Uebereinstimmung,  die  erstere  Zahl  bestä- 
tigend. —  Auf  die  Abweichung,  welche  sich  bei  den  Schwefel- 
säure-Verf)indungen  zeigt,  werde  ich  §.  53  zurückkommen. 

§.  50.  Die  Amylverbindungen  von  bekanntem  Siedepunkt 
geben  mit  den   entsprechenden  Aelhylverbindungen  verglichen: 
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Substanz. 

Bcrechn«! 
Siedep«  | 

Beobachteter  Siede- 
punkt 

Beob- 
achtete 
Differ. 

Amyloxydhydrat 
Aelhyloxydhydrat 

Amyljodür 
Aetliyljodür 

Essigs.  Amyloxyd 
Essigs.  Aethyloxyd 

Valerians.  Hydrat 
Essigs.  Hydrat 

Valerians.  Aethyloxyd 
Essigs.  Aethyloxyd 

Amylmercaplan 
Adlhylmercaptan 

135 

78 

122 
65 

131 
74 

175 
118 

131 
74 

94 
37 

132  Cahours 

78  Gay-Lussac 

120  Cahours 
65  Gay-Lussac 

125  Cahours 
74  Dumas  a  Boullay 

175  Dumas 
120  Liebig 

133  Otto 

74  Dumas  u.  Boullay 

117  Krutzsch 
36  Liebig 

54 
55 
51 

55 
59 

81 

Für  die  entsprechenden  Amyl-  und  Aelhylverbindungen 
stellt  sich  hier  die  Zahl  57®  als  die  constante  SiedepunktsdifTerenz 
heraus.  Diese  Zahl  ergicbt  sich  auch  noch  in  anderer  Weise. 
Da  alle  Amylverbindungen  in  ihrer  Formel  Cg  H,2  =  3  (C2  H4) 
mehr  enthalten,  als  die  entsprechenden  Aethylverbindungen,  so 
mufs  der  Siedepunkt  der  erstem  um  3  .  19  =  57®  höher  lie- 
gen als  der  der  letztern*}.  Die  einzige  Beobachtung,  welche 
sich  unter  den  hier  zusammengestellten  von  der  Berechnung  nach 
dieser  Annahme  bedeutend  entfernt,  ist  die  von  Krutzsch  für 
Amylmercaptan;  aus  seinen  Mittheilungen  über  diesen  Gegen- 
stand (^Joumal  für  practische  Chemie,  Bd.  31,  Seite  1  ff.}  scheint 
indefs  hervor  zu  gehen,  dafs  diese  Bestimmung  nicht  an  der 
reinen  Verbindung  gewonnen  wurde,   sondern  an  einem  Präpa- 


*3  Nachdem  ich  (diese  Annalen  Bd.  4t,  Seite  87)  gezeigt  hatte,  dafs 
alle  Aelhylverbindungen,  welche  in  ihrer  Formel  Cj  H^  mehr  ent- 
halten als  die  entsprechenden  Methylveibindungen,  um  18*^  etwa  hö- 
her sieden  als  die  letztem,  machte  schon  Schiel  (diese  Annalen, 
Bd.  43 ,  Seite  107)  darauf  aufmerksam ,  dafs  das  Amyloxydhydrat, 
welches  in  seiner  Formel  3  (G,  H«)  mehr  enthält  als  das  Aethyl- 
ozydhydrat,  um  3  .  18®  höher  siede  als  dieses. 
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rat,  für  welches  die  Analyse  fast  ein  halb  Procent  Wasserstoff 
im  Vergleich  mit  der  Berechnung  zu  wenig  gab ,  und  somit 
scheint  diese  Angabe  nicht  geeignet ,  die  Constanz  der  Siede- 
punktsdifTerenz  zwischen  den  entsprechenden  Amyl-  und  Methyl- 
verbindungen zu  widerlegen.  Unvereinbar  mit  der  Annahme 
diese  constante  Differenz  sey  ungefähr  57^,  ist  aber  die  Angabe 
von  Cahours  für  den  Siedepunkt  des  Amylchlorids  zu  102^, 
da  die  des  Aethylchlorids  11^  ist.  Wenn  das  erstere  im  Dampf- 
zustand eine  andere  Condensation  zeigt,  als  das  letztere,  so  ist 
diese  Abweichung  erklärlich ;  es  ist  mir  keine  Bestimmung  der 
Dampfdichtigkeit  des  Amylchlorids  bekannt. 

§.  51.    Alle  Alkoholarten   erleiden   durch   die  Einwirkung 
von  Alkalihydraten  in  der  Hitze  oder  von  Platinschwarz  in  ßer 

1 

Wärme  eine  gleiche  Veränderung ;  H4  tritt  aus  und  O2  tritt  da- 
für ein;  sie  werden  zu  Säurehydraten.  Bei  allen  tritt  hierdurch 
eine  gleiche  Erhöhung  des  Siedepunkts  (um  40<')  ein. 


Substanz. 


Beobachteter  Siede- 
punkt. 


I  Beob- 
achtete 
Differ. 


Aus  Alkohol 

wird  Essigs.  Hydrat 

Aus  Holzgeist 

wird  Ameisens.  Hydrat 

Aus  Fuselöl 

wird  Valerians.  Hydrat 


78 
H8 

59 
99 

135 
175 


78  Gay-Lussac 
120  tiebig 

60  Kane 
98,5  Liebig 

132  Cahours 
175  Dumas 


42 


38,5 


43 


§•  52.  Ich  glaube  nicht,  dafs  man  nach  Einsicht  des  Vor- 
hergehenden  die  Existenz  einer  Regelmäfsigkeit  hinsichtlich  der 
Siedepunkte  analoger  Substanzen  in  Zweifel  ziehen  kann;  es  scheint 
mir  gewifs,  dafs  für  gleiche  Differenz  in  der  Zusammensetzung 
analoger  Verbindungen  die  Siedepunktsdifferenz  eine  constante 
Zahl  ist.  Aber  unendlich  viel  bleibt  noch  zu  thun  übrig ,  um 
diese  Regehnäfsigkeit  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  zu  erkennen. 
Nicht  mehr  ist  bis  jetzt  geschehen ,  als  ihr  Daseyn  angezeigt ; 
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neae  Beweise  dafür  habe  ich  hier  zusammengestellt,  um  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  darauf  hinzuwenden,  von  welcher 
Wichtigkeit  genaue  Siedepunktsbestimmungen  für  die  theoretische 
Chemie  sind.  Ich  mufs  einiges  noch  hinzufügen,  was  die  Wahr- 
scheinlichkait  der  hier  aufgestellten  Regelmäfsigkeit  nicht  bestätigt, 
Folgerungen  jius  dieser  Regelmäfsigkeit*  noch  besprechen,  mit 
wefeben  einige  Beobachtungen  nicht  im  Einklang  stehen. 

Nur  für  wenige  Reihen  analoger  Verbindungen,  deren  Glieder 
immer  um  dieselbe  Differenz  der  Znsammensetzung  unterschieden 
sind,  hegen  hmreichend  viele  Beobachtungen  vor,  um  die  Siede- 
punktsdiffecenz  mit  einiger  Sicherheit  ermittebi  zu  lassen.  Für  diese 
Reihen  habe  ich  alle  Beobachtungen,  die  mir  gegenwärtig  sind, 
zusammengestellt  Wenige  nur  weichen  von  den  berechneten  so 
bedeutend  ab,  dafs  aufser  dem  schon  oben  bemerkten  hier  noch 
eine  weitere  Besprechung  der  Abweichungen  nöthig  ist.  Die  Beob- 
achtungen an  Aethyl-  und  Helhylsulfär,  an  Aetliyl-  und  Hethylchlo- 
rur  monochlorure,  welche  ich  $.  46  angeführt  habe,  mufsten  sich 
etwa  um  7^  von  der  Wahrheit  entfernen,  wenn  die  letztere  durch 
die  Annahme  einer  constanten  Siedepünktsdifferenz  zwischen  den 
entsprechenden  Aethyl-  und  Methylverbindungen  ausgedrückt  ist. 
Diese  Nichtübereinstimmung  kann  bei  den  letzteren  beiden  Sub- 
stanzen wenig  wundem,  welche  Substitutionsproducte  sind,  wo 
eine  geringe  Verunreinigung  mit  einer  der  nächststehenden  Ver- 
bindungen sogleich  einen  grofsen  Irrthum  in  der  Siedepunktsbe- 
sümmung  hervorbringen  mufs.  Die  Differenzen  zwischen  den 
berechneten  und  beobachteten  Siedepunkten  des  Buttersäurehy- 
drats und  des  buttersauren  Methyloxyds  scheinen  mir  Versuchs- 
fehlem zugeschrieben  werden  zu  können.  Gröfsere  Versuchs- 
fehl^  können  namentlich  bei  der.  Bestimmung  höherer  Tempe- 
raturen leicht  statthaben,  wie  eine  Vergleichung  verschiedener 
Angaben  über  den  Siedepunkt  schwer  flüchtiger  Substanzen  zur 
Genüge  zeigt. 

Man  hat  den  Siedepunktsbestimmungen  bis  jetzt  nur  wenig 
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Attfinerksamkeit  geschenkt;  far  viele  Substanzen  ist  allerdings 
diese  Eigenschaft  beobachtet  worden,  allein  man  beachtete  nicht, 
,wenn  die  Angaben  verschiedener  Beobachter  unter  sich  nicht 
übereinstimmen.  Ich  glaube,  dafs  in  vielen  Fällen  der  Siede- 
punkt als  ein  sehr  sicheres  Kennzdchen  der  Reinheit  einer  Sub- 
stanz dienen  kann,  empfindlicher  als  irgend  ein  anderes;  denn 
die  Differenzen  der  Siedepunktsangaben  sind  oft  so  bedeutend, 
dars  sie  nur  durch  einen  verschiedenen  Grad  der  Reinheit  der 
untersuchten  Substanzen  hervorgebracht  werden  Jionnt^.  So  z.  B. 
beobachtete  Marchand  fiir  direkt  dargestellten  Ziromtsäurer- 
ather  den  Siedepunkt  260^,  Plantamour  für  den  auf  indirectem 
Wege  aus  Perubalsam  erhaltenen,  der  in  der  Analyse  sehr  nahe 
die  von  der  Theorie  geforderte  Zusammensetzung  auswies,  205^, 
welche  Differenz  nur  Verunreinigungen  des  letztern  Präparats, 
so  unbedeutend  sie  gewesen  seyn  mögen,  zugeschrieben  werden 
kann.    Solcher  Beispiele  liefsen  sich  noch  viele  aufzählen. 

§.  53.  Es  kann  hier  die  Besprechung  der  Frage  nicht  um- 
gangen werden,  ob  isomere  Substanzen,  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung, gleichem  Atomgewicht  und  gleicher  Dampfdichtig- 
keit, denselben  Siedepunkt  haben  müssen,  oder  ob  sie  verschie- 
dene Siedepunkte  haben  können« 

Die  Behandlung  dieser  Frage  ist  von  der  gröfsten  Wich- 
tigkeit für  die  Untersuchung,  in  wiefern  der  Siedepunkt  einer 
Verbindung  von  der  atomistischen  Constitution  derselben  abhan- 
gig sey. 

Das  ist  aufser  Zweifel,  dafs  isomere  Verbindungen  von 
verschiedener  Dampfdichtigkeit  (von  verschiedener  Condensalion 
im  Dampfzustand}  verschiedene  Siedepunkte  haben.  Dies  zeigt 
uns  aber  auch,  dafs  wir  bei  der  Vergleichung  der  Siedepunkte 
analoger  Substanzen  die  Condensation  im  Dampfzustand  berückf- 
sichtigen  müssen.  Vergleichbar  in  dieser  Beziehung  sind  als- 
dann analoge  Verbindungen ,  entweder  wenn  für  je  zwei  Sub- 
stanzen die  Condensation  gleich  ist  Qe  zwei  $.  46  zusammen- 
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gestellte  Aethyl-  und  Methylverbiiidungen  haben  gleiche  Con- 
densation ,  im  Gaszustand) ,  oder  wenn  für  Eine  Art  von  Ver- 
bindungen stets  Eine,  für  eine  andere  damit  zu  vergleichende 
Art  stets  Eine  andere  Condensation  statt  hat  (dafs  man  z.  B. 
mit  Säurehydraten,  von  denen  jedes  im  Dampfzustand  eine  Con- 
densation auf  3  Volume  zeigt,  entsprechende  Aetherartra  ver- 
gleicht j  von  denen  jede  im  Dampfzustand  auf  4  Volume  con- 
densirt  ist). 

Ich  habe  in  den  %%.  46  bis  51  ganz  empirisch  die  Siede^ 
punkte  analoger  Körper  zusammengestellt  Einige  Differenzen 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  mögen  defshalb  davon  her- 
rühren, dafs  Körper  vergliche  wurden,  welche  nach  dem  Vor- 
hergehenden eigentlich  nicht  vergleichbar  sind^  wie  z:  B. 
Essigäther  und  Benzoeäther,  von  welchen  beiden  1  Atomgewicht 
im  Dampfzustand  4  Vohmie  erfiiillt ,  mit  Essigsaure-  und  Ben- 
zoesäurehydrat ,  von  denen  1  Atomgewicht  des  erstem  im 
Dampfzustand  3,  1  Atomgewicht  des  letztem  hingegen  4  Volume 
erfüllt.  Der  Siedepunkt  des  Benzoesaurehydrats  liegt  so  hoch, 
und  die  Beobachtung  desselben  ist  defshalb  so  unsicher,  dafs 
sich  daraus  nichts  entscheiden  läfst  Eine  ähnliche  Bewandtnifs 
mag'  es  mit  der  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  dem 
beobachteten  Siedepunkt  des  Schwefelsöurehydrats,  §.  49,  und  in 
einigen  ahnlichen  Fälleii  haben.  Gehen  wir  jedoch  zu  der  Be- 
trachtung niedriger  siedender  Substanzen  über,  wo  die  Beobach- 
tungen zuverläfsiger  sind  und  wo  sich  interessante  Resultate  er- 
geben. 

%,  54.  Vom  theoretisdien  Standpunkt  aus  scheint  es  bei 
unsrer  jetzigen  Einsicht  in  die  Sache  nnwahrscheinlich,  dafs  zwei 
isomere  Substanzen  von  gleichem  Atomgewicht  und  gleicher 
Dampfidichtigkeit  verschiedene  Siedepunkte  haben  sollen.  Auch 
weifst  die  Beobachtung  für  mehrere  solcher  Körper  gleichen 
Siedepui&t  nach.  Essigsaures  Methytoxyd  und  ameisensauresAethyl- 
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oxyd  sieden  bei  jderselben  Temperatur;   essigsaures  Amyloxyd 
und  valeriansaures  Aethyloxyd  defsgleicben. 

Ebenso  zeigt  die  Erfahrung  in  vielen  Fällen,  dafs  Verschie- 
denbeit  des  Siedepunkts  bei  isomeren  Substanzen  verbunden  ist 
mit  Verschiedenheit  des  specifischen  Gewichts  im  Dampfzustand. 
So  haben  Aldehyd  und  Essigather  verschiedenem  Siedepunkt, 
aber  auch,  bei  übrigens  gleicher  procentischer  Zusammensetzung, 
verschiedene  Dampfdichtigkeit.  Solche  Beispiele  sind  zahlreich, 
mehrere  werden  hier  noch  erwähnt  werden. 

Allein  einige  Beobachtungen  sagen  aus ,  dafs  Körper  von 
gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  gleichem  Atomgewicht 
und  gleicher  Dampfdichtigkeit  verschiedene  Siedepunkte  haben 
können.  Wir  lernen  diese  Aussagen  am  besten  im  Zusammen- 
hang mit  folgender  Betrachtung  kennen. 

§.  55.  Im  §.  47  stellten  wir  vier  Reihen  analoger  Substan- 
zen zusammen,  deren  einzelne  Glieder  in  ihrer  Zusammensetzung 
wie  in  ihrem  Siedepunkt  constante  Differenzen  zeigen.  Nach 
dem  Vorhergehenden  ist  für  jede  dieser  Reihen  zu  erwarten,  dafs 
alle  ihre  Glieder  gleiche  Condensation  im  Dampfzustand  haben. 

Von  diesen  Reiben  zeigen  in  der  That  die  Glieder  der  letz- 
ten  Cameisensaures  Hethyloxyd  bis  essigsaures  Amyloxyd}  gleiche 
Condensation  im  Dampfzustand ;  ebenso  die  zweite  (Alkohol  bis 
Amyloxydhydrat}.  Die  erste  (oxalsaures  Methyloxyd  bis  kork- 
saures Aethyloxyd)  bestätigt  diese  Erwartung  gleichfalls  in  einer 
ausgezeichneten  Weise.  In  ihr  treffen  wir  als  seiner  Dampf- 
dichtigkeit nach  bekannt  zuerst  das  Oxalsäure  Aethyloxyd;  es 
zeigt  dicfs  eine  Abweichung  von  den  meisten  andern  Aetherar- 
ten;  während  1  Atomgewicht  von  diesen  fast  immer  im  Dampf- 
zustand 4  Volume  erfüllt,  nimmt  1  Atomgewicht  Oxalsüureäther  im 
Dampfzustand  nur  2  Volume  ein.  Dieselbe  Eigenthümlichkdt 
haben  wir  zu  erwarte  bei  den  mit  ihm  in  Eine  Reihe  zusflm- 
mengeslellten  analogen  Körpern,  die  man  sich  als  aus  ihm  durch 
Zu-  oder  Austreten  von  C,  H4   entstehend  denken  kann.    Die 
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einzigen  unter  den  dort  mit  ihm  zusammengestellten  Aetherarten, 
die  meines  Wissens  auf  ihre  Daropfdicbtigkeit  untersucht  wurden, 
sind  der  BemsteinsaureSther  und  das  bemsteinsaure  Methyloxyd, 
und  für  sie  ist  wirklich  dieselbe  Eigenthümlichkeit  gefunden  wor- 
den, auch  von  ihnen  erfüllt  1  Atomgewicht  als  Dampf  2  Volume. 

S.  56.  Anders  aber  ist  es  bei  der  dritten  der  $.  47  mitge- 
theilten  Reihen,  den  Säurehydraten.  Für  die  hier  zusammenge- 
stellten Substanzen  zeigte  sich  auf  das  deutlichste  die  Regel- 
mäfsigkeit  in  den  Siedepunkten ,  dafs  für  jedes  C2  H4 ,  welches 
zu  der  Zusammensetzung  des  Ameisensaurebydrats  hinzutritt,  der 
Siedepunkt  um  eine  constante  Gröfse,  19^  etwa,  steigt.  Allein  die- 
sen Saurehydraten  kommt  nach  den  Beobachtungen,  wie  sie  jetzt 
vorliegen ,  nicht  gleiche  Cendensation  im  Gaszustand  zu ; 
nach  der  Beobachtung  von  Bineau  soll  1  Atomgewicht  Amei- 
sensäurehydrat als  Dampf  4  Volume  erfüllen,  nach  der  Beobach* 
tung  von  Dumas  erfüllt  1  Atomgewicht  Essigsäurehydrat  als 
Dampf  3  Volume,  nach  der  von  Dumas  und  Stafs  1  Atom- 
gewicht Valeriansäurehydrat  4  Volume. 

Nach  der  eben  entwickelten  Betrachtungsweise  aber  sollten 
Valeriansäurehydrat  und  Ameisensäurehydrat  im  Dampfzustand 
nicht  auf  4  Volume  condensirt  seyn.  Das  Valeriansäurehydrat 
ist  isomer  mit  dem  buttersauren  Methyloxyd;  für  das  letztere  ist 
die  Condensation  auf  4  Volume  -—  nach  der  directen  Beobach- 
tung und  nach  der  Analogie  mit  den  andern  Substanzen,  mit 
welchen  es  oben  als  Eine  Reihe  bildend  zusammengestellt  wurde 
—  unzweifelhaft.  Der  Siedepunkt  des  Valeriansäurehydrats  ist 
von  der  des  buttersauren  Methyloxyds  verschieden;  ihre  Dampf- 
dichtigkeit müfste  also  verschieden  seyn;  die  Condensation  des 
ersteren  im  Dampfzustand  müfste  eine  andere  seyn ,  als  auf  4 
Volume, 

Das  Valeriansäurehydrat  steht  zu  dem  buttersanren  Methyl- 
oxyd in  demselben  Verhältmfs,  wie  das  Essigsäurebydrat  zu  dem 
ameisensauron  Metbyloxyd.     Auch  die  beiden  letztern  sind  iso- 
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mer  und  haben  verschiedene  Siedepunkte,  allein  das  letztere  erklärt 
sich  hier  vollkommen.  Das  ameisensaure  Methyloxyd  ist  im 
Dampfzustand  auf  4  Volume  condensirt,  das  Bssigsäurehydrat 
auf  3.  Derogemäfs  siedet  das  erstere  um  829  niedriger  ab  das 
letztere* 

Das  essigsaure  Aethyloxyd  ist  mit  dem  Buttersdurehydrat 
isomer,  und  siedet  gleichfalls  um  82^  niedriger  als  das  letztere. 
Es  wird  hiemach  wahrscheinlich ,  dafs  1  Atomgewicht  Butter- 
säurehydrat  im  Dampfzustand  3  Volume  erfüllt,  wie  das  Bssig- 
säurehydrat. CBine  durecte  Bestimmung  der  Dampfdichtigkeit  des 
Buttersäurehydrats  ist  mir  nicht  bd^annt) 

Das  buttersaure  Methyloxyd  ist  mit  dem  Valeriansaurehydrat 
isomer,  und  siedet  gleichfalls  um  82^  niedriger  als  das  letztere. 
Doch  soll  das  letztere  nach  Dumas  und  Stafs'  Beobachtung  die 
gleiche  Condensation  im  DampGsustand  haben ,  wie  das  erstere, 
beide  sollen  auf  4  Volmne  condensirt  seyn. 

Dieser  Widerspruch  zwischen  der  Annahme,  dafs  isomere 
Substanzen  von  gleicher  Dampfdichtigkeit  gleiche  Siedepunkte 
haben  sollen,  und  der  Erfahrung  ist  sehr  bedeutend.  Ich  ge- 
stehe, dafs  ich  jetzt  die  Differenz  des  Siedepunkts  der  beiden 
letztem  Verbindungen  nicht  wohl  begreifen  kann,  ohne  anzuneh-» 
men,  dafs. die  $.  47  genannten  Säurehydrate  im  Dampfzustand 
auf  3  Volume  condensirt  sind,  ohne  die  Dampfdichtigkeit  des 
Ameisensäurehydrats  zu  2,18,  des  Essigsäurehydrats  zu  2,77, 
des  Buttersäurehydrats  zu  4,08  und  des  Valeriansäurehydrats  zu 
4,74  anzunehmen. 

Für  die  Dampfdichtigkeit  der  Ameisensäure  hat  Bineau  1,5 
gefunden,  allein  die  von  ihm  untersuchte  Substanz  war  mögli- 
cherweise wasserhaltig,  und  er  selbst  scheint  seine  Beobachtung 
nicht  für  entscheidend  zu  halten*  Für  das  Valeriansaurehydrat 
aber  haben  Dumas  und  Stafs  in  zwei  überemstimmenden  Ver- 
suchen die  Dampfdichtigkeit  3,68  und  3,66  gefunden,  und  zwar 
stellten  sie  diese  Beobachtungen  grade  defswegen  an,  um  zu 
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sdien ,  ob  die  Vaieriansäure  im  Dampfzustand  auf  sa  viele  Vo- 
lume condensirt  sey,  als  die  Essigsaure.  Nach  ihren  Versuchen 
ist  diefs  mAA  der  Fall. 

$.  57.  Die  Bedeutsamkeit  dieses  Widerspruchs  erkenne  ich 
vollkommen  an ,  allein  ich  weifs  ihn  jetzt  nicht  zu  lösen ,  ich 
weifs  mur  jetzt  keinen  BegrüT  davon  zu  machen,  wie  zwei  Kör- 
per von  gleidier  Zusammensetzung,  gleichem  Atomgewicht  und 
gleicher  DampTdichtigkeit  verschiedene  Siedepunkte  haben  kön- 
neu ,  obschon  ich  diefs  auch  nicht  geradezu'  für  unmöglich  er- 
klaren kann  j  namentlich  da  noch  einige  andere  Angaben  es  zu 
bestätigen  scheinen ,  auf  deren  Besprechung  ich  indefs ,  ohne 
diesen  Aufsatz  noch  bedeutend  mehr  auszudehnen,  nicht  ein- 
gehen kann. 

Doch  scheint  mir  dieser  Widerspruch  das  Interesse  nicht  zu 
vermindern,  welches  den  hier  dargelegten  Regelmäfsigkeiten  hin- 
sichtlich des  Siedepunkts  analoger  Verbindungen  zukommt.  Die 
empirisch  gefundene  Regehnäfsigkcit  verdient  Aufmerksamkeit, 
wenn  auch  die  theoretische  Ansicht,  die  man  sich  jetzt  darüber 
macht,  in  einzelnen  Punkten  unhaltbar  gefunden  werden  sollte. 
Es  wäre  diefs  sonst  zum  ersten  Mal,  dafs  eine  them^etische  Ansicht 
aufgestellt  würde,  mit  welcher  sogleich  jede  Beobachtung  in 
vollkommnem  Einklang  stände.  Bei  fortgesetztem  Forschen  wird 
sich  die  theoretische  Ansicht  den  Beobachtungen,  welche  sich 
bewähren ,  besser  anschliefsen ,  indem  sie  selbst  sich  berichtigt, 
indem  die  Beobachtungen  berichtigt  werden.  —  Die  Siedepunkts- 
angaben werden  aber  nicht  zuverlässiger  werden,  so  lange  man  nicht 
die  Resultate  eines  Versuchs  mit  einer  theoretischen  Bestimmung 
vergleicht;  ohne  eine  solche  Vergleichnng ,  ohne  einen  solchen 
Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung,  ist  eine  Beobachtung  so  viel 
werth,  wie  die  andere,  und  nur  der  Name  des  Beobachters  giebt 
eine  Bürgschaft,  die  oft  dadurch  aufgehoben  wird,  dafs  die  besten 
Autoritäten  sich  widersprechen.  Eine  gröfsere  Genauigkeit  in 
den  Beobachtungen  kann  nur  dadurch  hervorgebracht  werden, 
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dafs  man  berücksichtigt,  ob  die  empirisch  gefundenen  Resultate 
mit  den  theoretisch  zu  ermittelnden  übereinstimmen.  Was  ich 
hier  mitgetheilt  liabe,  scheint  mir  einen,  wenn  auch  noch  sehr 
beschränkten,  Anhaltspunkt  hierfür  zu  geben;  es  scheint  mir  in 
dieser  Beziehung  Aufmerksamkeit  zu  verdienen,  ganz  abgesehen 
davon,  in  wiefern  dadurch  für  die  Classification  der  Verbindun- 
gen, für  die  Besthnmung,  mit  welchen  Substanzen  ein  Körper  in 
Eine  Klasse  analoger  Verbindungen  zu  setzen  sey,  neue  Hulfs- 
mittel  geboten  werden. 

§.  58.  Die  Differenzen  der  Beobachtungen  unter  sich  sind 
manchmal  bedeutend;  in  Bezug  hieiaiuf  mu&  ich  noch  folgendes 
hinzufügen,  als  Antwort  auf  Bemerkungen,  die  mir  von  einigen 
Seiten  gemacht  worden  sind.  Diese  gehen  dahin,  meine  Betrach- 
tungsweise zeige  insofern  einige  Unsicherheit,  als  sie  unter  den 
vorhandenen  Angaben  mit  Einer  stimme,  die  am  besten  passende 
sich  gewisssermafsen  auswähle.  Ich  habe  stets  nur  solche  Be- 
obachtungen beigebracht,  die  mir  —  unter  Berücksichtigung  aller 
Umstände,  unter  welchen,  und  der  Autorität,  von  welcher  sie 
angestellt  sind  —  Zutrauen  zu  verdienen  scheinen;  nach  blofser 
Willkür  ist  keine  Angabe  hingesetzt.  Dafs ,  wenn  mehrere  dif- 
ferirende  Angaben  vorliegen,  meme  Rechnung  Einer  am  nächsten 
kommt,  ist  unvermeidlich.  Wenn  meine  Berechnung  für  den 
Siedepunkt  des  Hoksgeistes,  59^,  mit  Kane's  Beobachtung  60^ 
fast  vollkommen  genau  stimmt,  so  mufs  sie  mit  der  von  Duraas 
und  Peligot  66^  weniger  genau  stimmen;  wenn  die  Berechnung 
für  den  Siedepunkt  des  Korksäureäthers  239^^  giebt,  und  so  mit 
Boussingaulfs  Beobachtung  230^  nahe  genau  stimmt,  so  kann 
sie  mit  Laurenfs  Beobachtung  260®  nicht  eben  so  genau  stimmen. 
Ich  glaube,  eine  Betrachtungsweise,  die  derartige  Resultate  giebt, 
ist  besser,  als  eine  solche ,  die  sich  mit  jeder  Beobachtung,  man 
mag  nehmen  welche  man  will,  in  Uebereinstiinmung  setzen  kann. 
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lieber  die  Zersetzungsproducte  der  phosphorsauren 

Magnesia ; 

von  L,  Schaffner. 


Bekanntlich  wurde  schon  von  Riffault  CAnnaL  de  chimie 
et  de  physique)  angegeben,  dafs  die  zweibasisch  pbosphorsaure 
Magnesia  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Zersetzung  erleide  und 
in  ein  basisches  und  ein  saures  Salz  zerfalle.  Um  die  Producte 
dieser  Zersetzung  näher  kennen  zu  lernen^  unternahm  ich  die 
Untersuchung  dieses  Salzes  und  thcile  die  Resultate  hier  mit. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  wurde  erbalten,  indem 
verdünnte  Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron  und  schwefel- 
saurer Magnesia  kalt  gemischt  wurden. 

Will  man  das  Salz  krystallisirt  erhalten,  so  ist  es  durchaus 
nöthig,  dafs  diese  Bedingungen  eingehalten  werden.  Wird  die 
Flüssigkeit  24  Stunden  der  Ruhe  überlassen,  so  krystallisirt  es 
in  seidenglänzenden  Nadeln  heraus,  welche  völlig  geschmacklos, 
und  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich  sind.  Das  Salz  wurde 
nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet 

0,603  verloren  bei  100^  —  0,176  oder  29,18  pC.  Wasser 
0,520       „  „     „    -  0,150     „    28,82    „        „ 

Einer  Temperatur  von  180  —  190®  ausgesetzt,  ging  abermals 
eine  Portion  Wasser  weg,  und  zwar  betrug  der  Verlust  in  2 
Analysen  21,50  —  22,00  pC. 

Bei  dem  Glühen  verlor  die  Substanz  noch  3,5  pC.  Die 
Phosphorsaure  wurde  zuerst  an  Blei  gebunden,  das  phosphorsaure 
Bleioxyd    alsdann   durch   concentrirte    Schwefelsaure    und   AI- 
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kohol  zersetzt   und   die  Phosphorsäure  durch  den  Verlust  be- 
stimmt. 

Die  Magnesia  wurde  als  phosphorsaure  Magnesia-Ammoniak 
gefallt  Auf  diese  Weise  analysirt,  wurde  die  folgende  Zusam- 
mensetzung ermittelt: 

PO5,  2  MgO,  HO  +  6  aq.  +  8  aq. 

berechnet         gefunden 

PO5  -  28,98  --  29,32 

2  MgO  -  16,23  -  16,68 

HO  -  3,65  —  3,50 

6  H  —  21,90  -  21,75 

8  H  —  29,20  —  29,00 

Dieses  Salz  wurde  nun  fein  zerrieben  und  mit  Wasser  ge- 
kocht. Die  darüber  stehende  Flässigkeit  röthete  Lackmus  stark 
und  zu  gleicher  Zeit  setzte  sich  ein  schweres  Pulver  zu  Boden. 
Dieses  Auskochen  würde  mit  öfters  erneuerten  Mengen  Wassers 
so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  Röthung  des  Lackmus  mehr  er- 
folgte. Es  mufs  dieses  Auskochen  sehr  lange  Zeit^  fortgesetzt 
werden,  denn  selbst  nach  anhaltendem,  mehrtägigem  Kochen 
wurde  Lackmus  noch  schwach  geröthet.  Das  erhaltene  Pulver 
wurde  nun  vollkommen  ausgevvaschen  und  getrocknet  Es  ist  ein 
schweres,  völlig  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  iii  verdünnten  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Essig- 
säure, worin  es  sich  etwas  schwierig  löst,  und  wodurch  es  sich 
von  dem  ursprünglichen  Salz  unterscheidet.  Wird  dieses  Salz 
bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  glimmt  es  fort. 

Bei  100^  getrocknet,  verlor  die  Substanz  sehr  wenig  Was- 
ser, bei  weitem  kein  Aequivalent,  defs wegen  dieses  nicht  in 
Rechnung  gebracht  wurde. 

Bei  180^  verlor  sie  in  zwei  Analysen  als  Mittel  23  pC. 
Wasser.  Wurde  die  Substanz  nun  geglüht,  so  gingen  abennab 
9^10  pC.  WaSäer  w^. 
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Die  Phosphorsäure  wurde  wieder  bestimmt,  indem  ich  das 
Sslz  in  verdünnter  Salpetersäure  löste  und  nun  basisch  essig-* 
saures  Bleioxyd  bis  zur  gelinden  alkalischen  Reaclion  zusetzte. 
Das  erhaltene  phosphorsaure  Bleioxyd  plus  basisch  salpetersao-* 
rem  Bleioxyd  wurde  geglüht,  wodurch  letzteres  in  Bleioxyd 
verwandelt  wurde  und  gewogen.  Dieses  erhaltene  pbosphor*- 
saure  Bleioxyd  plus  Bleioxyd  wurde  in  Salpetersäure  auf- 
gelöst, mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Alkohol  versetzt, 
das  erhaltene  schwefelsaure  Bleioxyd  ausgewaschen  und  ge- 
glüht. Dieses  schwefelsaure  Bleioxyd  wurde  nun  als  Bleioxyd 
berechnet  und  dann  von  dem  erhaltenen,  geglühten  phosphor- 
SBuren  Bleioxyd  plus  Bleioxyd  abgezogen.  Der  Verlust  gab 
die  Phosphorsäüre  an.  Die  Magnesia  wurde  einmal  durch  den 
Verlust  und  das  zweitemal  als  phosphorsaure  Magnesia-Am- 
moniak bestimmt. 

Die  proccntische  Zusammensetzung  war  folgende: 

31,88  Mg  0 

37,00  PO5 
32,00  HO 
100,88. 
Es  läfst  sich  hieraus  die  Formel  entwickeln: 
PO5,  3  MgO,  2  HO  +  5  aq. 
berechnet         gefunden 

MgO  31,43  —  31,88 

PO5  36,51  —  37,00 

HO  22,90  —  23,00 

HO    9,16  —  9,10. 

Die  durch  das  Kochen  des  ursprünglichen  Salzes  erhaltene 
Flüssigkeit  wurde  nun  stark  eingedampft;  allein  selbst  nach  län- 
gerem Stehen  schieden  sich  keine  Krystalle  aus.  Die  Flüssigkeit 
wurde  alsdann  in  luftleerem  Raum  über  Schwefelsäure  abgedampft  und 
man  erhielt  auf  diese  Weise  eine  zähe,  stark  sauer  schmeckende 
Masse.    Wurde  diese  Masse  jedoch  mit  starkem  Weingeist  behau- 
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delt,  so  schied  sich  ein  unlösliches  Pulver  aus,  und  in  der  Flüs- 
sigkeit hatte  man  freie  Phosphorsäure.  Das  Salz  zerlegt  sich 
also  in  eine  basische  Verbindung  und  freie  Phosphorsäure,  welche 
etwas  von  dem  unzersetzten  Salz  auflöst. 

Ich  versuchte  nun,  ob  es  vielleicht  möglich  wäre,  auf  eine 
andere  Weise  das  saure  Salz  darzustellen  und  sättigte  zu  diesem 
Zwecke  kohlensaure  Magnesia  mit  Phosphorsaure.  Mischt  man  die 
noch  etwas  freie  Phosphorsäure  enthaltende  Lösung  mit  viel  ab- 
solutem Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  weifses  Pulver  ab,  welches 
2  MgO  auf  POj  -f-  HO  enthält,  also  dasselbe,  welches  auch 
auf  die  oben  erwähnte  Weise  erhalten  wird.  Nimmt  man  jedoch 
nur  wenig  absoluten  Alkohol,  so  scheidet  sich  dasselbe  Salz  in 
ölartigcn  Tropfen  aus,  die  im  Anfang  sehr  sauer  schmecken,  beim 
Trocknen  jedoch  in  das  nämliche  Pulver  zerfallen.  Neutra- 
lisirt  man  vollständig ,  so  scheidet  sich  die  phosphorsaure  Mag- 
nesia sogleich  aus,  und  in  der  obenstehenden  Flüssigkeit  sind  nur 
noch  Spuren  von  Phosphorsäure  an  Magnesia  gebunden  enthal- 
ten.   Dieses  Salz  erleidet  beim  Kochen  dieselbe  Veränderung. 

Phosphorsaures  Zinkoxyd  scheint  keine  Umwandlung  durch 
das  Kochen  zu  erleiden.  Ich  fand  seine  Zusammensetzung  durch 
diese  Formel  ausgedrückt: 

PoJ2ZiiO+3aq. 

welche  Formel  lAeq.  Wasser  mehr  enthält,  als  Graham  in  sei- 
nem Lehrbuche  angiebt. 


Analyse  einiger  Marksubstanzen; 
von  L.  Schaffher. 


Die  zur  Untersuchung   verwendeten  Substanzen   waren   im 
Anfang  des  Augusts  gesammelt  worden.     Nachdem  sie  von  den 
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holzigen  Theilen  befreit,  wurden  sie  fein  zerschnitten,  und  dann 
zuerst  mit  Wasser  vollkommen  erschöpft,  hierauf  wiederholt  zu- 
erst mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  behanifeit,  bis  einige 
Tropfen  auf  einem  Platinblech  abgedampft,  nicht  den  geringsten 
Rückstand  mehr  hinterliefsen.  Auf  diese  Weise  behandelt, 
zeigten  alle  Marksubstanzen  noch,,  die  einen  mehr  die  ande- 
ren weniger,  einen  deutlichen  Gehalt  an  Stickstoff,  wenn  sie 
mit  Natronkalk  zusammen  erhitzt  wurden.  Behandelt  man  jedoch 
die  Substanzen  mit  schwacher  Kalilauge  und  wascht  gut  aus, 
80  gelingt  es  nicht,  auch  bei  Anwendung  von  gröfseren 
Quantitäten,  nach  der  Methode  von  Will  und  Varrentrapp, 
einen  Gebalt  an  Stickstoff  wahrzunehmen.  Es  unterliegt  daher 
keinem  Zweifel,  dafs  der  Stickstoffgehalt  bei  diesen  Substanzen, 
welchen  einige  Chemiker  beobachteten,  von  anhängendem  Pflan- 
zenalbumiii  herrührt  und  dafs  derselbe  keinen  wesentlichen 
Bestandtheil  ausmacht.  Zur  Analyse  diente  das  Mark  von  Hol- 
lunder,  der  Klettenwurzel  (Lappa  major}  und  der  Sonnenblume. 

Die  auf  diese  Weise  zubereiteten  Substanzen  waren  weifs 
oder  nur  schwach  gelblich  und  sehr  zähe,  wefswegen  sie,  um 
die  Verbrennung  möglichst  vollständig  zu  machen,  durch  Kupfer- 
oxyd mit  einem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  verbrannt  wurden. 

Die  bei  100^  in  einem  Wass^bade  getrocknete  Substanzen 
gaben  folgende  Resultate: 

HoUundermark, 

I.  n.  Mittel 

C  43,68  —  44,02  —  43,85 
H  6,47  —  6,33  —  6,40 
0  49,85    —    49,66    —    49,75. 

Es  läfst  sich  daraus  die  Formel  entwickeln: 

^29    1125    ^25, 

berechnet 

C  43,87 
H  16,26 
0  49,97 
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Klettenwunel. 

I.                  IL 

Mittel 

.C  45,60    -    45,30    — 

45,45 

H    6,08    -      6,18    — 

6,13 

0  48,32    —    48,52    — 

48,42. 

ie  Formel  C„  H,,  0,»  erfordert: 

C  46,06 

H    5,98 

0  48,96. 

Sonnenblume. 

• 

C  44,90    —    44,59 

H    6,60    —      6,65 

0  48,50    —    48,86. 
Als  die  Substanzen  jedoch  bei  einer  höheren  Temperalar 
getrocknet  wurdeo,  verloren  sie  noch  Wasser.     Bei  150^  ge^ 
trocknet,  gab  Hollundermark  und  Bardana  folgende  Zahlen: 

HoUundm*         Bardana 

C  47,80  —  48,10 
H  6,00  -  5,95 
0  46,20    —    45,95. 

Nun  wurden  die  Substanzen  bis  auf  210^  C  erhitzt  Bei 
dieser  Temperatur  bräunten  sie  sich,  hatten  einen  grofsen  Theil 
ihrer  Zähigkeit  verloren  und  lie&en  sich  jetzt  mit  cbromsaurem 
Bleioxyd  gut  mischen.  Das  Resultat  der  Analyse  entsprach  als 
Mittel  von  zwei  Verbrennungen  der  Formel  Cu  H,  O7. 

HolL  Bard»  berechnet 

C  51,09  —  51,39  ^  51,44 
H  5,59  -  5,40  -  5,39 
0  43,32    -    43,31    —    43,17. 

Aus  dieser  Untersuchung  geht  hervor,  dafs  die  Zusammen- 
mensetzung  stets  Kohlenstoff  und  Wasser  ist,  und  dafs  die  Mark- 
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Substanzen  zu  der  Gruppe  gehören,  wozu  StarkmeU  und  Holz- 
faser gezahlt  werden.  Ihr  Verhalten  gegen  concentrirta  Kdi<- 
lauge  und  Salpetersäure  ist,  so  weit  ich  es  studirt  habe,  der 
Holzfaser  ganz  analog. 

Ob  das  Fuugin  und  Polleoin  eine  ähnliche  Zusammensetzung 
haben,  hoffe  ich  in  einer  anciern  Untersuchung  aufzuklaren. 


Heber  den  Knochenknorpel  fossiler  und  anderer 

sehr    alter    Knochen, 
von  E.  non  Bibra, 


Bei  einer  dewfiächst  in  einer  eigenen  Scbrifl  erscheinenden, 
grüfseren  Arbeit  über  die  Knochen  der  Wirbeltliiere ,  habe  ich 
auch  einige  Versuche  über  den  Knochenknorpel  angestellt  und 
hierbei  eine  auffallende  Erscheinung  an  jenem  der  fossilen  und 
einiger  andern  Knochen  von  hohem  Alter  gemacht. 

Ich  habe  den  Knochenknorpel  einer  ziemlichen  Anzahl  von 
Knochen  verschiedener  Thiere ,  so  wie  des  Menschen ,  auf  die 
Weise  von  den  unorganischen  Bestandtheilen  befreit,  dafs  ich 
die  meist  schon  vorher  mit  Aetber  von  Fett  befreiten  Knochen 
so  lange  in  verdünnter  Ssdzsäure  (1  Th.  Salzsäure  und  14  Tb. 
Wasser3  brachte ,  bis  in '  der  ößers  erneuten  Saure  keine  Spur 
von  Kalkerdesalzen  mehr  zu  finden  war.  Hierauf  wurde  wieder 
so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  salpetersaures  Silber  die 
vollkommene  Abwesenheit  aller  Salzsaure  anzeigte,  und  alsdann 
d^r  Knorpel  getrocknet.  Bei  diesem  Verferhren  wird  stets  ein 
gewisser  Antheil  des  Knochenknorpels  von  der  Säure  autonom- 
men,  während  die  Gefä£se  des  Knochens  zurückbleiben.  Beides 
ist  aber  für  die  gegenwärtigen  Versuche  ohne  Belang. 
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Der  so  erhaltene  Knorpel  stellt,  so  lange  er  noch  feucht 
jst)  eine  weiche,  durchscheinende  Masse  dar,  schrumpft  aber 
nach  dem  Trocknen  zusammen,  wird  hart,  unbiegsam  und  weni«- 
ger  durchscheinend. 

Er  hinterlafst,  wenn  er  gehörig  mit  Säure  und  Wasser  be- 
handelt wird,  keine  Spur  von  Asche.  Wird  er  aber  mit  koh- 
lensaurem Kali  oder  Kalk  verbrannt,  so  ergiebt  sich  ein  Schwe- 
felgehait  desselben. 

Ich  habe  den  Knochenknorpel  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen und  seine  Zusammensetzung  jener  des  Glutins  entspre- 
chend gefunden,  wie  es  auch  Scherer  für  das  leimgebende 
Gewebe  gefunden  hat. 

Kocht  man  denselben  in  Wasser,  so  erhält  man,  wenn  nach 
etwa  15  —  20  Minuten  eine  Probe  genommen  wird,  schon  Fäl- 
lungen mit  Gerbsäure,  schwefelsaurem^  Platinoxyd  und  anderen 
Reagentien,  welche  die  Anwesenheit  von  Leim  anzeigen.  Ab^ 
ziu"  vollständigen  Lösung  des  Knorpels,  so  dafs  nur  wenige 
Flocken  oder  Gefäfse  zurückbleiben,  bedarf  es  eines  anhaltenden 
20  —  24stöndigen  Kochens,  wohl  auch  noch  länger.  Ein  sehr 
verschiedenes  Verhallen  zeigte  aber  der  Knochenknorpel  einiger 
fossilen  Knochen. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  ßergrathes  Zipser  in  Neusohl, 
erhielt  ich  verschiedene  fossile  Knochen  aus  der  Höhle  bei  Her- 
menetz, und  da  die  eigenthumliche  Erscheinung  sich  bei  diesen 
am  characteristiscbsten  zeigte,  will  ich  solche  beschreiben. 

Die  in  Behandlung  genommenen  Knochen,  Röhrenknochen 
von  ürsus  spelaeus,  sowohl  gröfsere  Stücke  wie  Tibia,  Humerus, 
als  auch  Phalangen,  schienen  schon  nach  Entfernung  der  Kno- 
chenerde, und  beim  Behandeln  mit  Wasser  mehr  aufzuquellen  als 
Knochenknorpel  frischer  Knochen. 

Als  sich  das  Wasch wasser  säurefrei  erwiefs,  wurden  die 
Knorpelsiückchen  herausgenommen  und  im  Trockenofen  bei  etwa 
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30^  R.  g^ocknet;  aber  sie  zerflossen  in  dem  ihnen  noch  anhin- 
genden Wasser  und  gaben  vollkommen  Leim,  der  biofs  durch 
Aufweichen  mit  Wasser  von  der  Schaale,  in  welcher  getrocknet 
wurde,  entfernt  werden  konnte,  und  dann  eine  zilternde  Gallerte 
bildete,  ganz  auf  ahnliche  Weise,  wie  es  käuflicher  Leim  thuL 

Ebenso  verhielt  sich  die  Substanz,  wenn  sie  im  Wasser- 
bade behandelt  wurde. 

Knochen,  welche  in  einem  Torfmoore  aufgeCimden  worden 
waren,  zeigten  ähnliche  Erscheinungen.  Der  von  ihnen  erhaltene 
.Knochenknorpel  war  nach  dem  Trocknen  nicht  so  hart  als  der 
der  frischen  Knochen,  er  war  leicht  zu  zerbrechen,  und  löste 
sich  in  kurzer  Zeit  zu.  einer  bräunlichen  Leimlösung  auf,  in 
welcher  aber  ein  Theil  des  Knorpels  als  braunes,  zähes,  faden- 
ziehendes  Coagulum  zuruckblieb,  welches  sich  nur  nach  längerer 
Zeit  in  kochendem  Wasser  löste. 

Es  war  diese  Substanz  ganz  ähnlich  jener,  die  man  in  iiauf- 
Ifcbem  Leime  erhält,  den  man  oft  aufkocht  uAd  wieder  erkal- 
ten läfst. 

Der  Knochenknorpel  einer  ägyptischen  Mumie  gab  ebenfalls 
Leim,  in  einer  Zeit,  in  welcher  jener  frischer  Knochen  kaum  an- 
gefangen hatte,  sich  zu  lösen. 

Fossile  Knochen  von  Elephas  primigenius  und  Rbinoceros 
ticharrhinus  ergaben  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Säure 
keine  eigentliche  Knorpelsubstanz,  sondern  blofs  eine  schwärz- 
liche Masse,  die  mit  den  erdigen  Beslandtbeilen  der  Knochen, 
besonders  mit  etwias  Kieselerde  gemengt,  zu  Boden  fielen.  Es 
wurde,  ohne  das  Ausziehen  mit  Säure  vollständig  durchzuführen, 
filtrlrt,  gewaschen,  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  wobei 
eine  schwärzliche,  fest  zusammengebackene  Substanz  erhalten 
wurde.  Zerrieb  man  diese,  kochte  einige  Minuten,  filtrirte  und 
dampfte  im  Wasserbade  ein,  wurde  wieder  Leim  erhalten. 

Knochen  hingegen,  die  aus  einem  altgermanischen  Grabhügel 
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genonunen  waren,  und  die  woU  1500  Jahre  all  seya  mochten, 
so  wie  solche  aus  alten  Graham  eines  Kirchhofs,  varhielten  sieb 
in  Bezog  auf  Leimbildung  ganz  wie  frische  Knochen. 

Ich  habe  das  Glutin,  welches  ich  von  den  Knochen  aus  der 
Hermenetzer  Knochenhöhle  erhielt,  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen.    Die  vorher  mit  Aether  digerirte  Substanz  wfurde  bei 
+  iOO^  R.  getrocknet. 
L    0,324  Grm.  gaben  0,590  Kohlensäure  und  0,207  Wasser. 
0,306  Grm.  gaben  0,880  PlatinsalmiaL 

II.    0,274  Grm.  gaben  0,500  Kohlensaure  und  0,176  Wasser. 
0,231  Grm.  gaben  Platinsalmiak  0,659. 

Diefs  entspricht  für  100  Theile: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 

I. 
50,352    — 

7,098    — 

II. 
50,450 

7,133 

Mittel 

—  50,401 

—  7,110. 

Stickstoff 
Sauerstoff 

18,168    — 
24,382    — 

18,141 
24,276 

-  18,154 

—  24,336 

100,000    —  100,000    —  100,000. 

Es  enthielt  dieses  Glutin  eine  unwägbare  Spur  Asche  und 
einigen  Schwefel,  der  aber  bei  der  Analyse  nicht  berücksich- 
tigt wurde. 

Für  den  Knochenknorpel  aus  Ochsenknochen  erhielt  ich: 


I. 

IL 

Mittel 

Kohlenstoff 

50,104    — 

50,157    - 

-    50,130 

Wasserstoff 

7,059    — 

7,087    - 

-  .  7,073 

Stickstoff 

18,637    — 

18,261    - 

-    18,449 

Sauerstoff 

24,200    - 

24,495    - 

-    24,348 

100,000    —  100,000    —  100,000. 

* 

Die  Zusammensetzung  der  Knorpelsubstanz  frischer  Knochen 
entspricht  also  jener  der  fossilen  Knochen.  Wenn  man  aber 
das  Verinlten  dieser  letzteren  gegen  das  der  ersteren  betrach- 
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teC,  80  seheint  hervorzugehen,  dafs  bei  manchen  fossilen  Knochen 
eye  Leimbiklung  bereits  begonnen  hat,  oder  dab  sich  die  oi^ga« 
nische  Substanz  derselben  so  veränd^  hat,  daCs  die  Leimbildung 
bei  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  schon  in  einigen  Minu- 
ten vollendet  ist,  wozu  bei  frischen  Knochen  eine  unverhältnib- 
mafsig  längere  Zeit  gehört. 

Ich  glaube  nicht,  dafs  die  Lagerungsverhaltnisse  bei  dieser 
Metamorphose  unbedingt  als  erklärend  zu  Hülfe  genommen  wer« 
den  können,  denn  die  Knochen  der  Hermenetzer  Höhle  haben 
offenbar  eine  ganz  verschiedene  Lagerstiftte,  als  die  Knochen 
aus  dem  Torfmoore  gehabt.  Erstere  waren  wohl  die  längste 
Zeit  hindurch  trocken  gelegen ,  während  die  letzteren  uniäug- 
bar  stets  von  Wasser,  oder  wenigstens  von  einem  sehr  feuchten 
Moorgrunde  bedeckt  waren,  welches  die  geognostische  Lage  der 
beiden  Fundorte  ergiebt,  welche  ich  hier  nicht  weiter  entwi- 
ckebi  will,  ' 

Es  mag  also  hier  wohl  die  Lange  der  Zeit  sich  gewisser- 
mafsen  in  die  Reihe  der  chemischen  Agentien  gestellt  haben« 


üeber  Lorbeer-Terpentinhydrat; 
von  Dr.  John  Stenhouse. 

(Gelesen  vor  der  London  Chemical  society  im  April  1844») 


In  einer  früheren  Notiz  *3  habe  ich  eine  Analyse  des  so- 
genannten Lorbeeröies  von  Guiana  mitgetheilt,  welches  nach 
Professor  Chris tlson  durch  Einschnitte  aus  einer  Ocoteaart  er- 


'*')  Diese  Annal.  Bd.  XLIV  S.  309. 
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batten  wird.  Die  Untersuchung  ergab,  dafs  es  aus  zwei  isome- 
ren Oelen  besteht,  welche  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls 
CC«  H4)  besitzen. 

Eine  Quantität  dieses  Oeles  wurde  mit  etwas  Weingeist 
und  einer  kleinen  Menge  Salpetersäure  versetzt,  grade  so  wie 
diefs  von  Wiggcrs  ^)  zur  Darstellung  des  Terpentinölhydrats  em->- 
pfohlen  worden  ist.  Nach  einigen  Monaten  hatte  sich  ein  grofser 
Theii  des  Oeles  in  eine  krystallinische  Materie  von  tiefgelber 
Farbe  verwandelt  Durch  wiederholte  Krystallisatiolien  aus  Wein- 
geist konnten  die  Krystalle  leicht  rein  erhalten  werden.  Sie 
stellen  in  diesem  Zustande  schöne,  grofse,  vollkommen  weiCse, 
rhombische  Prismen  dar,  welche  weder  Geruch  noch  Geschmack 
besitzen.  Sie  schmelzen  bei  150^  und  beginnen  bei  etwa  i30<* 
zu  sublimiren. 

Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Materien  lieferte 
folgende  Resultate: 
L    0,2615  Grm.  Substanz  gaben  0,662  Grm.  Kohlensaure  und 

0,275  Grm.  Wasser. 
I.    0,3068  Grm.  Substanz  gaben  0,780  Grm.  Kohlensaure  und 
0,321  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

I.  n. 

Kohle  69,99    —    70,30 

Wasserstoff  11,68    —    11,62 
Sauerstoff     18,33    —    18,06 

100,00    —  100,00. 

Berechnete  Zusammensetzung: 

5  Aeq.  Kohle  70,19 

5     „    Wasserstoff  11,44 

1     „    Sauerstoff     18,37 

100,00. 


'^)  Diese  Aonal.  Bd.  XXXUI  S.  358. 
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Aus  dem  Voranstehenden  ergiebt  sich ,  dafs  die  anaiysirte 
Verbindung  isomer  und  isomorph  ist  mit  dem  Hydrate  des  Ter- 
pentin- und  Cedernöls.  Die  wahrscheinlichste  Formel  dieses 
Körpers  ist: 

Cs  H4  +  HO. 
wonach  er  als  eine  Verbindung  von  einem  Aequivalont  Oei  und 
einem  Aequivalent  Wasser  zu  betrachten  ist.  Hierfür  spricht 
auch  das  Verhalten  der  Krystalle  gegen  wasserfreie  Phosphor- 
säure. Sie  liefern  nämlich  bei  der  Destillation  mit  dieser  Säure 
ein  Oel,  welches  leichter  ist  als  Wasser,  und  durch  Geruch  so- 
wohl als  Geschmack  sich  als  regenerirtesj^orbeeröl  zu  erkennen 
giebt  Unglücklicher  Weise  war  ich  nicht  im  Besitz  einer  hin- 
reichenden Menge  Substanz,  um  diese  Zersetzung  durch  die  Ana- 
lyse verificiren  zu  können. 

In  concentrirter  Schwefelsaure  lösen  sich  die  Krystalle  bef 
gelinder  Erwärmung  mit  rother  Farbe  auf.  Es  entwickeln  sich 
dabei  Dämpfe,  welche  Lackmuspapier  stark  röthen.  Durch  Zn- 
satz von  Wasser  wird  ein  zähes  Harz  gefällt.  . 


lieber  das  oslindische  Grasöl; 
von  Dr.  John  Stenhouse. 

(Gelesen  ror  der  London  Chemical  society  im  April  J844). 

Ich  verdanke  der  Gute  des  Hrn. .Prof.  Christison  eine 
Quantität  eines  ostindischen  Grasöls,  welches  den  Gegenstand 
der  nachfolgenden  Notiz  bildet.  Dieses  Oel  soll  von  Andropo- 
gon  Ivaracusa  erhalten  werden  und  ist,  wie  mir  es  scheint,  nichts 
anders  als  die  Substanz,  welche  gewöhnlich  als  Namur'sches  Oe! 
bezeichnet  wird,   obgleich  Dr.  Royle  behauptet ^  dafs  letzteres 
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von  Andropogon  Calamus  Aromalicus,  der  wahren  Narde  der 
Alten  abstammt 

Das  Oel,  welches  ich  untersuchte,  besitzt  einen  angenehmen, 
aromatischen  Geruch,  dem  des  Rosenöls  etwas  ähnlich,  aber  bei 
weitem  nicht  so  stark.  Es  hat  einen  scharfen  und  angenehmen 
Geschmack,  welcher  sich  dem  des  Citronenöls  nähert.  Seine 
Farbe  ist  gelb,  es  enthält  eine  grofse  Menge  harzartiger  Hate* 
rien,  wefshalb  ich  vermuthe,  dafs  es  ziemlich  alt  ist.  Es  ist 
leichter  als  Wasser  und  besitzt  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 

Als  ich  es  mit  Wasser  gemischt  der  Destillation  unterwarf, 
blieb  ein  flüssiges  Harz  in  der  Retorte  zurück,  welches  etwa  das 
halbe  Volum  des  angewendeten  Oeles  betrug.  Die  Flüssigkeit^ 
welche  äberdestillirte,  war  farblos,  aber  sie  besafs  nicht  mehr 
ganz  den  angenehmen  Geschmack  als  vor  der  Destillation.  Dasselbe 
Var  mit  dem  zurückgebliebenen  Harze  der  Fall.  Das  Oel  wurde 
nun  mittelst  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt.  Bei  147*^  C 
begann  es  zu  sieden,  der  Siedpunkt  stieg  aber  alimälig  bis  auf 
160®  C,  wo  er  einige  Zelt  lang  stationair  wurde  und  alsdann 
noch  weiter  stieg. 

Bei  der  Analyse  gaben  0,3465  Grm.  des  rectificirten  Oeles 
1,061  Grm.  Kohlensäure  und  0,3575  Grm.  Wasser. 

In  Procenten 

Kohle  83,76 

Wasserstoff  11,47 
Sauerstoff      4,78 

100,00. 
Diese  Analyse  zeigt  offenbar,  dafs  das  Oel  aus  einem  Koh- 
lenwasserstoffe besteht,  dem  eine  kleine  Menge  sauerstoflhaltiger 
Producte  beigemischt  ist.  Ich  behandelte  daher  eine  Quantität 
des  rectificirten  Oels  mit  kleinen  Stücken  Natriums.  Die  augen- 
blicklich erfolgte  Wasserstoffgasentwicklung  hörte  nach  einiger 
Zeit  auf  und  die  ungelöst  gebliebenen  Natriumstucke  behielten 
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ihren  Glanz,  während  sich  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  roth- 
gefärbten  Harzes  bildeta  Das  vom  Natrium  abgegossene  Oel 
wurde  von  Neuem  rectifidrL  Bei  der  Analyse  gaben  0,2675 
Gnu.  Oel  0,855  Grm.  Kohlensaure  und  0,277  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  folgende  atomistische  Zusammen- 
setzung: 

'  In  100  Theileu: 

berechnet  gefunden 

5  Aeq.  Kohle  375    —    88,46    —    88,37 

4     „     Wasserstoff    50    —     11,54    —    ^l,50^ 


425    —  100,00    -    99,87. 

Das  Grasöl  besteht  also  aus  einem  Kohlenwasserstoff  C^  H« 
von  derselben  Zusammensetzung  wie  die  zahlreichen  Oele,  deren 
Prototypus  das  Terpentinöl  ist,  und  kleinen  Quantitäten  eines 
oder  mehrerer  sauerstoffhaltiger  Oele.  Die  Verwandtschaft  des 
Grasöls  zum  Sauerstoff  scheint  sehr  energisch  zu  seyn,  denn 
selbst  nach  der  Reinigung  kann  der  Kohlenwasserstoff  nicht 
destiilirt  werden ,  ohne  dafs  sich  eine  kleine  Quantität  verharzt. 
Die  harzartige  Materie,  welche  das  Oel  enthält,  ist  daher  höchst 
wahrscheinlich  ein  Oxydationsproduct 


Blutanalysen ; 
von  Dr.  med.  Herrmann  Hoffmann. 


Von  Hrn.  Dr.  Scharlau  in  Stellin  wurde  an  Hrn.  Prof. 
Liebig  eine  Quantität  Proben  pathologisch  veränderten  Blutes 
versandt,  welche  mir  derselbe  zur  Untersuchung  übergab.  Dem 
Wunsche  des  Uebersenders  gemäfs,  wurden  die  Proben,  welche 
getrocknet,  grob  zerkleinert  und  in  Geratpapier  verpackt  waren, 
zur  Bestimmung  des  Kohlen-  und  Wasserstoffes  verwendet.   Die 
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Verbrennungen  geschahen   mittelst  Kupferoxyd.     Die  Resultate 
ergaben  Folgendes: 

Nach  Abzug  der  Asche,  deren  Menge  angemerht  ist^  ent- 
halt die  organische  Substanz  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff: 

Asche  C«  H. 

1.  Blut  von  Buddrufs.  Pneumonie. 

1.  Aderlafs.  Faserhaut.  4,365  —  57,428  —  8,615 

2.  Blut  von  Puhlinann.  2.  Aderlafs. 

Faserhaul.  Pneumonie.  4,081  -—  52,280  —     — 

3.  Junger  Mann.  i.  Aderlafs.       I.    3,880  —  51,966  —  8,543 

Pneumonie.  H.    3,784  —  51,149  -  7,832 

4.  Typhus.  3,901  —  54,954  —  8,542 

5.  Phädsis  tuberculosa  ohne  Faser- 

hauL  4,026  —  53,734  —  7,451 

6.  Typhus  abdominalis.  5.  Tag. 

Arravene.  3,209  —  50,901  —  8,925 

7.  Typhus  abdominalis.  2.  Tag.  I.  3,108  —  54,184  —  8,493 
Armvene.                              IL  3,479  —  55,295    ~  7,945 

8.  7\ff)hus.  Schädelvene.  4,702  —      —     _    — 

9.  Typhus.  Vena  cava  infer.  3,509  —  49,281  —  7,217 

10.  Typhus       —        —  3,960  —  45,575  -  7,897 

11.  Typhus.  Aortenblut  4,184. 


Ausgegehen  am  22.  Juni  1844. 


L.  &  70. 


1. 


IfiiddanittiiliaK, 

triin,  fest,  kothartig 
C  nd,  sehr  alkalisch. 


des  ganzen  Blind- 
ilarminhalts. 


E.  Hastdanainluilt, 

Dunkelgrün,    alkalisch^ 

saamenartig  riechmid. 


Asche    des    ganzen 
Mastdarminhalts» 

Wjiicht  aufbrausend,  ice-|Grau,    nicht    aufbrau3end. 

Vie  lösliche    Salze,  Vkll     Viel  Asche.    Sehr  wenig 

}  I    lötUche  Satie, 

pq  bedeutend  .  \Beinabe  =:  a 
Un 


Gr  chen  im  Anfang  schSu- 
wie    ein   Krfiutersaft, 

fortdauernde  Membran' 
BeS^  his  zur  vollständigen 

mpfung. 
Jhf    IVeutralisation    Coa- 
Ki 


Membranbildung. 


viel ,    sehr    alkalisch, 
aufbrausend, 
NaO  ziemlich  viel. 
0. 


D 


Asche     weifs ,      alkalisch, 

nichi  aufbrausend. 
PO,  3  NaO  sehr  wenig. 
Ol  Na  wenig. 
SO«  Salze  sehr  viel. 


:ali  enthält,  während  weder  die  Asche 
isaure  Natron  resorbirt  worden  seyn? 
ird,   wird  durch  diese  Beobachtung  im 

halt.  Er  bestand  fast  blofs  aus  vege- 
ch  Unten  zuzunehnian,  während  das 
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CHEMIE  UND  PHARMACBB. 


L.  Bandes  sweites  Heft. 


lieber  die   Constitution   des  Harns   der  Menschen 

und  der  fleischfressenden  Thiere; 

von  Justus  [Aebig. 


Es  ist  im  hohen  Grade  auffallend ,  dafs  alle  bis  jetzt  angfe- 
stellten  Untersuchungen  uns  keinen  Aufschlufs  gegeben  haben 
über  die  Materie,  welche  dem  Harn  des  Menschen  und  der 
fleischfressenden  Thiere  die  Eigenschaft  ertheilt,  die  blauen 
Fflanzenfarben  zu  röthen. 

In  den  meisten  physiologischen  und  chemischen  Schriften 
schreibt  man  die  saure  Reaction  entweder  der  Harnsäure  oder 
der  Milchsaure  zu,  ohne  dafs  man  übrigens  für  die  Anwesenheit 
der  letzteren  im  Harn  bestimmte  und  zuverlässige  Beweise  bat 

Das  Sauerwerden  der  Milch,  die  Erzeugung  der  Milchsäure 
ist  nach  den  neuesten  Untersuchungen  abhängig  von  dem  darin 
enthaltenen  Milchzucker,  welcher  durch  seine  Berührung  mit  dem 
in  Umsetzung  b^riffenen  Käsestoff  eine  Veränderung  erfilhrt,  cfie 
darin  besteht,  dafs  sich  ohne  ein  Hinzutreten  oder  Austreten 
irgend  eines  Elementes  seine  Bestandtheile  zu  Milchsäure  ordnen. 
Der  krystallisirte  Milchzucker  CCji  Hi«  OjO  und  das  Hydrat  der 
Milchsäure  C^e  H«  0«)  besitzen  einerlei  Zusammensetzung. 

Es  ist  bekannt,  dafs  wenn  in  der  Milch  der  Milchzucker  in 
Milchsäure  übergegangen  ist,  eine  neue  Quantität  Milchsäure  er- 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pliami.  L.  B(U.  2.  Heft.  11 


162  Lieb  ig,  übef  (De  CimiHiUtit^n  des  Harns 

zeugt  werden  kann  durch  wiederholten  Zusatz  von  Milchzneker, 
ja  der  gewöhnliche  weifse,  im  Zustand  der  Zersetzung  begriffene 
Käsestoff  der  Milch  liefert  bei  immer  erneutem  Zusatz  von  Milcb- 
zucker,  wenn  man  die  Vorsicht  braucht,  die  freie  Säure  von  Zeit 
zu  Zeit  durch  ein  Alkali  zu  neutralisiren,  beinahe  unbegrenzte 
Mengen  von  Milchsäure.  Tmubenzucker  und  Rohrzucker  liefern 
unter  denselben  Bedingungen  die  nämlichen  Producte  wie  der 
Milchzucker.  Die  Milch  selbst  ist  eine  thierische  Flüssigkeit,  in 
ganr  frischem  Zustande  enthält  sie,  wie  durch  die  Untersuchung 
von  Hai  dien  ^3  dargeihan  ist,  keine  Milchsäure  und  kein  milch- 
saures Salz. 

Ehe  man  die  innige  Beziehung  der  Milchsäure  zu  dem  in 
der  Milch  enthaltenen  Milchzucker  kannte,  hatte  man  einigen 
Grund  zu  glauben,  dafs  in  thierischen  Secretionen  überhaupt, 
wenn  sie  in  den  Zustand  der  Säuerung  übergingen  oder  eine 
saure  Reaction  zeigten,  Milchsäure  vorhanden  sey.  So  wurde 
dann,  ohne  dafs  man  eigentlich  bestimmte  Beweise  dafbr  hatte, 
die  Milchsäure  als  ein  Bestandtheil  des  Harns  angesehen ,  man 
nahm  die  Gegenwart  von  milchsauren  Salzen  im  Blute  an  und  man 
liefs  sogar  diese  Salze  im  Respirationsprocefs  eine  sehr  wichtige 
Rolle  spielen. 

Die  Milchsäure  ist  eine  stickstofffreie  Substanz,  nie  ist  bis 
jetzt  beobachtet  worden,  dafs  sie  durch  den  Act  der  Umsetzung 
und  Zersetzung  einer  stickstoffhaltigen  Materie,  aus  den  Elementen 
derselben  erzeugbar  sey;  überall  wo  die  Erzeugung  von  Milch- 
säure wahrgenommen  wurde ,  zeigte  sich  bei  näherer  Untersu- 
chung ein  stickstofffreier  Körper ,  dessen  Zusammensetzung  der 
der  Milchsäure  gleich  oder  ähnlich  war. 

Nach  diesen  Erfahrungen  ist  die  Erzeugung  von  Mikhsäure 
in  dem  Körper  der  gras-  und  körnerfressenden  Thiere,  welche 


0  Diese  Ann.  Bd.  XLV  S.  263. 
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Aniylon  und  Zurker  geniefsen,  aus  denen  sich  Miichsaufe  fiilden 
könnte,  möglich,  in  manchen  Fallen  sogar  wahrscheinlich »  dlcin 
sonderbarer  Weise  hat  man  bis  jetzt  vergebens  in  denl  Harn 
der  Kuh  und  des  Pferdes  Milchsänre  daramthun  versudit;  beide 
reagiren  nicht  saaer^  sondern  stark  alkalisch  ^  sie  enthalten  koh^ 
lensaures,  hippur-  oder  benzoesaures  Alkali  oder  Alkalien  ah 
Mineralsauren  gebunden,  aHein  keine  Spur  eines  mikhsauren  Salzet. 

Im  Gegensatz  hierzu  ist  der  Harn  der  fleischfressenden  Thier^ 
und  des  Menschen  im  gesunden  Zustande  von  stark  saurer  Re- 
action,  und  grade  bei  diesen  findet  man  in  den  Analysen  des 
Blutes  und  Harnis  milchsaure  Salze  als  nie  fehlende  Bestand^ 
theile  aufgeführt,  wiederum  nicht,  weil  man  sie  darin  gefunden 
hätte,  denn  Niemanden  ist  es  bis  jetzt  gelungen,  Milchsäure 
daraus  darzustellen,  sondern  weil  man  bei  Behandlung  der  wäs^ 
serigen  und  weingeistigen  Extracte  derselben  auf  nicht  krystaK 
linische  Materien  kam,  welche  zuweilen  sauer  reagirten  und  bei 
der  Einäscherung  kohlensaures  Alkali  hinterliefsen;  die  also  dti 
ganz  entfernt  ähnliches  Verhalten  mit  den  milchsauren  AUsalieit 
zeigten. 

Aus  was  sollte  sich  in  der  That  in  dem  Leibe  des  fletsch- 
fressenden Thieres  Milchsäure  bilden,  da  es  in  der  Nahrung  aufseiT 
Fett,  keine  stickstoflTreie  Substanz  geniefst,  keine  von  der  wir 
wissen,  dafs  ;ie  sich  zur  Erzeugung  von  Milchsäure  eignet;  sie 
geniefscn  keinen  Zucker,  kein  Amylon,  kein  Gummi,  keinen  Schleim, 
es  fehlen  die  stickstoffTreien  Substanzen,  welche  die  Nahrung 
der  gras-  und  körnerlVessenden  Thiere  begleiten. 

Der  Schlufs  a  priori,  dafs  weder  dasßlut  noch  irgend  eino 
andere  Flüssigkeit  ihres  Körpers  Milchsäure  enthalten  könne,  ist 
durch  die  Versuche  von  Enderlin  (diese  Annal.  Bd.  49  S.  317 
und  B.  50)  mit  Bestimmtbeil  dargethan;  es  ist  zuletzt  von  Pe- 
louze  bewiesen  worden,  dafs  die  Versuche  von  Henry,  wel- 
cher in  dem  Harn  milcbsauren  Harnstoff  gefunden  haben  woUte» 
falsch  sind  und  kein  Vertrauen  verdienen. 

11» 
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Nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  unserer  Kenntnisse 
kann  demnach  die  saure  Reaclion  des  Harns  nicht  von  Milch- 
säure herrühren,  und  wenn  auch  im  gesunden  Thierkörper  Um-> 
setzungsprocesse  vor  sich  gehen,  wodurch  in  dem  Magen  und 
den  Eingeweiden  unlösliche  Substanzen  Löslichkeit  erhalten,  so 
sind  diese  jedenfalls  anderer  Art,  wie  der  Proce£s  der  Fäubii& 
des  Käses  in  der  Htich,  durch  welchen  aus  den  Bestandtheilen 
der  stickstofiTreien   Nahrungsmittel    Milchsäure    gebUdet   wird. 

Directe  Versuche  zeigen ,  dafs  frischer ,.  stark  sauer  reagie- 
render Harn  von  verschiedenen  gesunden  Individuen^  vorsichtig 
mit  Barytwasser  neutralisirt,  keine  nachweisbare  ^ur  Baryt  in 
Aufiösung  behält.  Da  nun  der  milchsaure  Baryt  im  Wasser  leichl 
löslich  ist,  so  mä£ste  nothwendig  der  Harn  barythaltig  werden^ 
wenn  die  saure  Reaclion  der  Milchsäure  angehörte.  Mit  dem 
ersten  Tropfen  Barytwasser  entsteht  ein  aufser  allem  Verbältnifs 
starker  Niederschlag,  welcher  harnsauren  und  phosphorsauren 
Baryt  und  Kalk  enthält,  und  selbst  wenn  man  niH*  so  viel  Baryt- 
wasser zusetzt,  dafs  noch  eine  schwach  saure  Reaclion  bleibt^ 
so  findet  sich  im  Harn  keine  nachweisbare  Spur  von  Baryt. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  wirkt  kohlensaure  oder  gebrannte 
Magnesia  auf  den  Harn;  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Milch  an^ 
gerührt  und  dem  sauer  reagirenden  Harn  zugesetzt,  verschwin- 
det augenblicklich  alle  saure  Reaclion,  es  entsteht  ein  sehr  be<- 
trächtlicher,  weifser  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  reagirt  jetzt 
schwach  alkalisch  und  enthält  eine  Spur  Bittererde  in  Auflösung. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  die  Bittererde  aOe  Phosphorsäiure  sa 
vollkommen  aus  dem  Harn  abscheidet,  dafs  eine  Mischung  von 
Eisenchlorid  und  essigsaurem  Kali  keine  Phosphorsäure  mehr 
darin  anzeigt. 

Wäre  Milchsäure  das  Auflösungsmiltel  der  im  Harn  vorhan- 
denen phosphorsauren  Kalk-  und  Bittererde  gewesen,  so  hätto 
man  erwarten  sollen,  dafs  eine  entsprechende  Menge  Baryt  oder 
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Billerarde  an  die  SteUe  denelboi  bei  ihrer  AbsdieidiiMf.hfittei 
treten  müssen,  allein  wie  bemerkt,  findet  sieb  nach  der  NeatriH- 
lisation  mit  B9ryt,  kein  Baryt  darin  ver,  und  nur  Spuren  von 
Bittererde,  wenn  diese  dazn  gebraucht  wurde. 

Da  aber  der  Harn  eine  gewisse  Quantität  phos^orsaurer 
Alkdien,  Natren  und  Kali  entUtft,  und  Baryt  und  Bittererde  mit 
Phosphorsäure  unlösliche  Salse  bilden ,  so  wäre  es  möglich  ge-^ 
wesen,  dafe  die  bei  der  NeutraKsation  des  Harns  mit  diesen 
beiden  Basen  entstandenen,  neolralen  milchsauren  Salze,  sk)h  mit 
dem  phos[riHNrsauren  Natron  desselben  ungesetzt  hätten  in  phos- 
phorsauren Baryt  oder  Bittererde,  und  in  neutndes,  milchsaures 
Kali  oder  Natron.  In  diesem  Fall  konnte  weder  Baryt  noch  Bit- 
tererde in  Auflösung  bleiben.  Diefs  isl  ein  Grund,  der  diesen 
Versuchen  aUe  Beweiskraft  nimmt,  und  die  Entscheidung  der 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  Milchsäure  im  Harn  von  direo- 
ten  Versuchen  abhängig  macht. 

Ich  habe  mich  zur  AuGmchung  der  Milchsäure  des  gefaulten 
Harns  bedient,  weil  die  Milchsäure  durch  Fäidnils  nicht  z^störl 
wird  und  sich,  wenn  sie  einen  Bestandtheil  des  frischen  Harns 
ausmacht,  im  gefaulten  vorfinden  mofs,  und  weil,  wenn  überhaupt 
Milchsäure  durdi  Fäulnifs  des  Harns  aus  Materien  entstehen 
konnte,  die  keine  Milchsäure  enthielten,  die  Frage,  ob  Milchsäure 
SU  den  Bestandtheilen  des  normalen  Harns  gerechnet  werden 
raufs,  praktisch  entschieden,  oder  richtiger  vielleicht,  nicht  en(- 
scheidbar  war,  weil  uns  alle  Mittel  fehlen^  um  mit  Bestimmäieil 
festzusetzen,  welcher  Harn  eine  normale  Beschaffeidieit  hat, und 
welcher  nicht.  Nach  dem  gegenwärtigen  Stand  der  Dinge  war 
es  also  gleichgättig,  ob  ihre  Anwesenheit  im  frisdien  oder  ge« 
faulten  Harn  nachgewiesen  wuinle,  war  sie  im  letzteren,  so 
durfte  man  diese  Tbatsache  als  eine  Bestätigung  der  Untersu- 
chung des  frischen  Harns  von  Berzelius  ansehen,  fehlte  sie 
aber  im  gefaulten  Harn,  so  liefs  sich  mit  Bestimmdieit  behmqpten, 
dafe  sie  keinen  B&äandtbeil  des  frischen  Harns  ausmacht  und 
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dtjb  der  Harn  keine  Sobstanzim  enthSk,  welche  durch  Ffitünifs 
Vermlassaiig  geben  zur  Entstehung  yon  Milchsiiura 

Zu  diesem  Schlüsse  bin  ich  nun  gekommen;  die  Anwesen- 
heit der  Milchsäure  liefs  sich  in  keiner  Weise  im  gefdulten  Harn- 
darlhun,  und  wenn  man  die  von  Berzelius  angestelhen  Ver- 
«lebe,  aus  denen  er  die  Gegenwart  der  Milchsäure  im  Harn  er*^ 
schlössen  hat,  näher  beachtet^  so  ergiebt  sich  aus  keinem  der* 
selben  ein  Beweis,  dafs  aie  einen  Bestandtheil  des  frischen  Ihms 
atsmachL    Die  hierüber  angestditen  Versuche  sind  folgende. 

Per  gefaulte  Harn  wurde  erst  über  freiem  Feuer ,  sodann 
im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampfi,  mit  einer  Misohmig  von 
Alkohol  und  Schwefelsfiure  behandelt,  wodurch  Phosphorsaure, 
Saizsfiure,  sowie  Milchsiure,  wenn  sie  vorhanden  war,  in  Auf* 
lösung  ging.  Diese  Flüssigkeit  sättigte  man  mit  Blebxyd,  trennte 
sie  vom  phosphorsauren  und  schwefelsauren  Bleioxyd,  SQ  wie 
vom  Chlorblei  durch  Filtration,  und  schied  das  gdost®  Blei  durdi 
Schwefeiwasserstoflgas  ab.  Die  bleifireie  Auflösung,  welche  die 
Milchsäure  hätte  enthalten  müssen,  wurde  im  Wass^bade  ekn 
getrocknet,  mit  Alkohol  am^ezogen,  der  eine  Menge  Kochsalz 
Unteriieib.  Zur  Entfernung  des  Natrons  wurde  in  dem  alkoho« 
lisdien  Auszag  verwitterte  Oxalsäure  in  der  Wärme  au^eldsl; 
das  Oxalsäure  Natron  abgesdiieden  und  die  Flüssigkeit  mit  Bleioxyd 
gesättigt,  wodurch  sidh  wieder  eine  Menge  Chloiidei«bsehied)  die 
Aufiösnng  wurde  aufs  neue  vom  Blei  durch  Seh weflel wassm'stoff  be« 
freit,  in  Wasserbade  concentrirt  und  Bleiessig  im  Ueberschufa  zu^ 
gesetzt,  wodurch  ein  starker,  weifser  Niederschlag  entstand,  von 
dem  man  die  Flüssigkeit  abfiltrirte.  In  der  letzteren  mufste  die 
Milchsäure  enthalten  seyn;  das  darin  enthaltene  Hei  wurde  durch 
Behwefdwasserstoff  geftillt,  die  FUissigkeit  im  Wasserbade  ein-> 
gedampft  und  mit  Barytfaydrat  gekocht,  wodurch  eine  Menge 
Ammoniak  ausgetrieben  wurde.  Nach  der  Zersetzung  des  Arno«» 
lriak«dzes  wunte  das  erhaiteae  Barytsab  mit  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  vonsioktig  zerlegt,  und  alle  Mittel  angewandt,  um  aus 
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flieaer  FldsssJe^it  KrysteUe  v<m  münhs^mir^^  B^ryt  sku  erfaaUeo, 
allein  ohne  den  geringsten  Erfolg. 

V^  mit  IBIeies^g  erhaltene  w^&e  Nied^schiag  enthieh^Salz- 
mife  uod  ein0  barnige,  braune  Substanzi  die  beim  Verbrennen 
sieb  wie  m  \h\&cm^^  Köirper  verhielt. 

}a  4^em  Vermachen  w«rde  der  gefaulteilarn  bis  zur  Ent- 
feiDung  des  kehleasiHiren  Ammoniak  gekocht,  sodafin  unter  Zut 
ec^  von  Kaikliydrat,  um  die  übrigen  Anunoniaksalze  zu  ^er- 
Omm  9  IW  Trocbfie  gebraehl;  wd  mit  }£^ltem  Wiisser  behanddt, 
irptoliea  iiiäeb89uren  Kalk  bitte  auflösen  müssen,  per  wässerige 
Aamxi^  wurde  zur  Trockne  abgedaqopfl  und  mit  Spiritus  aus^ 
geiM)geP9  41e.  Fliis^igkeit  entfaiell  eine  reichliehe  Menge  Kalk,  der 
89  «ine  anganiscbe  Süure  gebunden  war;  durch  Zpsatz  von 
Oxalsäure  wurde  der  Kalk  und  die  überschüssige  Oxalsäure  durch 
Btetoi^  hbiweggenomnien ;  die  kleine  Spur  Bleioxyd,  welche 
sich  löste,  liefs  sich  durch  Blutkohle  entl^nen.  Die  eriialteae 
Flüssigkeit  war  sehr  sauer,  sie  enthielt  Salzsäure ,  welche  durch 
Zusatz  von  Silberoxyd  hniweggenommen  wurde;  ein  Theil  da- 
von wurde  mit  Zinkoxyd  gesiUtigt  und  zum  Krystallisiren  hinge- 
stellt; allein  man  bekam  kdn  milchsaures  Zinkoxyd;  sie  trock- 
nete rai  einer  dunkel  gefärbten,  harzartigen  Mas$e  aas.  Sin 
anderer  Theil  dieser  sauren  Flüssigfce^  wurde  für  sich  im  Wasn 
se^ad4  yerdianipft}  es  gipg  eine  Menge  Ejj^igsäure  hinweg  und 
fi§  j)}i€A  3P<4etzt  Qur  eine  sebr  gerir^e  Men^e  eines  beigi  Ver- 
liohlea  sehr  stihkeaden  Harzes  jsurück. 

ADe  übrigen  Verbuche,  deren  Beschreibung  eben  so  ^ripur- 
dend  wie  nutzlos  seyn  würde,  gaben,  in  Beziehung .  auf  die 
(Segen wart  der  Milchsäure,  dasselbe  negative  Resultat;  sie  wüh*- 
den  gewöhnlich  mit  40  —  50  Pfd*  Harn,  also  so  im  Qro&en 
eingestellt,  dafs  mir  auch  dne  sehr  kleine  Menge  nicht  hatte  pntr 
g^l^  konpen.  In  AUem  gab  sich  die  Gegenwart  einer  orgianischen 
Säure  zu  erkennen,  allein  nachdem  alle  unorganiscbea  Säuren 
und  Basen  entfei^  waren,   sq  efgab   sich  diese. Säure  als  ein 
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Gemengt  von  Esrigsäise  mit  einer  braunen,  slickfltoffireieheii, 
harzartigen  Materie, 

Um  jed^  Zweifel  hieriiber  m  verbannen ,  habe  ki^  den 
dnrch  Abdampfen  von  koUensaorem  Ammoniak  befrdten,  ge- 
faulten Harn,  mit  verdönnter  Schwefelsaure,  Sahsstture  und  Oxal- 
afiure  destUlirt  und  so  viel  Essigsäure  erhalten,  dafs  viele  Unzen 
essigsaures  Bleioxyd  damit  dargesteOt  werden  konnten.  Ai^ 
diesem  Bleisalz  liefs  sich  Essigather  und  concentrirte  Ess^fsaure 
darstellen,  welche  durch  blofses  Schüttebi  mit  A^er  aBen  Harn-« 
geruch  verlor.  Zum  Ueberflufs  wurde  das  SSbersdz  dieser  Säure 
einar  Analyse  unterworfen,  es  war  in  den  gewöhnlichen  glän^ 
zenden,  in  heifsem  Wasser  leidit  löslichen,  Blättern  kryslalllsart 

0,4319  Gr.  dieses  Silbersalzes  hinterliefsen  0,2806  Gr.  m^ 
tallisches  Silber. 

0,9375  Gr.  gaben  0,4737  Kohlensäure  und  0,1S06  Wasser. 
Damach  besteht  es  aus: 

berechnet 

Kohlenstoff  13,89  —  14,49 

Wasserstoff  1,78  —    1,78 

Sauerstoff  19,32  —  19,24 

Silber  65,01—64,49 

was  mit  der  bekannten  Zusammensetzung  des  essigsaure  SU^ 

beroxyds  genau  fibereinstimmL 

Was  die  Gegenwart  der  Essigsäure  in  gefaultem  Harn  be- 
trifft, so  ist  sie  von  Proust  in  einer  vor  24  Jahren  erschie- 
nenen Abhandlung  (Ann.  de  chim.  et  de  phys.  XIV.  260}  längst, 
imd  zwar  mit  der  gröfsten  Bestimmtheit  dargethan ,  und  von 
Thenard  später  bestätigt.  Die  Abhandlung  von  Proust,  so 
wie  alle  darin  erwähnten  Thatsachen,  scheint  den  Ghemikem, 
welche  später  ober  den  Harn  arbeiteten ,  ganz  entgangen  zu 
seyn.  Alles,  was  ich  den  späteren  Arbeiten  hinzuzufügen,  und 
worin  ich  sie  zu  berichtigen  habe,  ist  zum  grofsen  Theil  schon 
in  Proust*s  Abhandlung  enthalten. 

Proust  bemerkte  z.  B.,  dafs  bei  der  Destillation  des  Harns 
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mit  Schwefel-*  oder  Salzsäure  eine  gewisse  Quantität  Benzoesäure 
mit  der  Essigsäure  übergehe,  die  sich  inKrystaUen  in  dem  Halse 
des  DestillirgefBfses  absetzt  Ich  habe  gefunden,  dafs  wenn  die 
nach  dieseni  YertahTed  gewonnene  Essigsäure  mit  Bleioxyd  ge* 
sättigt  wird ,  sich  eine  beträchdiche  Menge  eines  weifsen  Nie- 
derschlages bildet,  der  aus  reinem,  benzoesäurem  Bleioxyd 
besteht  Man  erhält  fernar,  wenn  der  concentrirte  (gefaulte} 
Harn  mit  etwas  Schwefelsäure  ersetzt  und  ruhig  einige  Tage 
stdien  gelassen  wird,  eine  Menge  von  Benzoesäure  in  braun- 
geOrbteo,  glänzenden  Schuppen.  Kein  Harn,  der  während  dreier 
Monate  diesen  Versuchen  unterworfen  wurde,  war  frei  von  dieser 
Säure.  Die  folgende  Analyse  wird  genügen,  um  die  Thatsache 
der  Gegenwart  von  Benzoesäure  im  gefaulten  Harn  festzustellen. 
0,3544  der  aus  dem  Harn  erhaltenen  Benzoesäure  lieferten 
durch  Verbrennen  0,8805  Kohlensäure  und  0,1618  Wasser.  Diefs 
giebt  in  100  Theüen: 

« 

l^fonden      berechnet  « 

Kohlenstoff   68,58  —  69,10 
Wasserstoff    5,07  —    4,87 
Sauerstoff     26,55  —  26,03, 
ZahlenverhaUnisse ,  welche  nui  der  Formel  der   Benzoesäure 
vdUiommen  übereinstimmen. 

Was  die  Anwesenheit  der  Essigsäure  uifd  Benzoesäure  in  dem 
(irischen  Harn  betrifft,  so  konnte  namentlich  in  Beziehung  auf  die  letz- 
tere kein  Zweifel  herrschen,  dafs  sie  als  solche,  als  Benzoesäure 
nämlich,  nicht  darin  enthalten  war,  da  man  jetzt  aus  den  Versuchen 
von  Ure  und  Keller  mitBestuumtheit  weifs,  dafs  diekrystallisirte 
Benzoesäure  in  dem  Organismus  in  Hippursäure  verwandelt  wird, 
und  im  Harn  als  hippursaures  Natron  erscheint  Da  man  nun  femer 
'W&is,  dafs  die  Hippursäure  in  dem  Harn  der  grasfressenden 
Thiere  bei  seiner  Fäuhufs  zersetzt  wird,  und  dafs  Benzoesäure 
eins  der  Producte  dieser  Zersetzung  ist,  so  liefs  sich  mit  Ge- 
wiüAeit  darauf  rechnen,  dafs  die  Benzoesäure  im  gefauUen 
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Menschenharn  den  nämlichen  ^Unpprang  hgbe ,  dalis  sie  abp  im 
frischen  Harn  in  der  Form  von  Hippursaare  entbaliten  seyn 
müsse.  Diefs  hat  sich  durch  die  nähere  Untersuchung  vollkom- 
men bestätigt  Aller  HsR^n  Qa  dieser  Gegend  ¥pn  Indiriduaiii 
)¥elche  gemischte  Nahrung  geniefsen}  enthält  neben  Harnsäure 
Hippursaure,  und  zwar  von  beiden  etwa  die  g^eiphe  Menge. 
Man  erhält  die  Hippursäure  nach  dem  folgenden  Verfahren  auch 
mit  verhältnifsmäfsig  kleinen  Mengen  frischen  Harns» 

Der  frische  Harn  wird  zur  Syrupconsistenz  im  Wa$serba4^ 
abgedampft,  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  uqd  mit  seinem  gleichen 
Volumen  Aether  geschüttelt,  welcher  die  Hippiun^äure  löst  Ge^ 
wohnlich  ist  es  der  Fall,  dafs  sich  die  Mischui^  nicht  trennt, 
sondern  der  Aether  von  der  Flüssigkeit  schaun^art^  eing^sddos« 
sen  wird;  die  Scheidung  des  Aethers  erfolgt  augenbUckücb,  wenn 
man,  nachdem  die  Mischung  eine  Stunde  lang  gestanden  bat, 
derselben  ^Ao  ihres  Volumens  Alkohol  zusetzt,  in  diesem  FaHe 
verschwindet  .der  Schaum  und  die  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere  leichtere  die  Hippursäure,  aber 
neben  derselben  durch  Hälfe  des  zugesetzten  Alkohols  auch 
Harnstoff  gelöst ,  enthält.  Man  nimmt  sie  vorsichtig  mit  einem 
Heber  ab  und  schüttelt  sie  mit  kleine  Portionen  Wasser,  wa* 
durch  Alkohol  und  Harnstoff,  an  das  Wasser  treten,  wabrend 
die  Hippursäure  im  Aether  gelöst  bleibt  Duitdi  Verdunsten  er«- 
Kalt  man  sie'  krystallisirt  Gewöhnlich  sind  die  erhaltenen  Ktyr* 
stalle  gelblich  oder  braun  gefärbt  von  emer  harzartigen  Substanz, 
die  sich  durch  Blutkohle  leicht  und  vollkommen  binwegnehmßn 
lafst  In  reinem  Zustande  stellt  die  aus  dem  Menschenharn  er* 
haltene  Hippursäure  die  nämlidien  langen,  glänzenden,  dundi* 
sichtigen,  an  den  Spitzen  schief  abgestumpften  Prismen  dar, 
welche  die  aus  dem  Tbierharn  so  leicht  erkennen  und  von  Ben- 
zoesäure unterscheiden  Ufst;  sie  ist  in  der  Temperatur,  in  wel- 
cher Benzoesäure  suUimirt,  nicht  flüchtig,  schmilzt  in  höherer  zu 
einem  braunrotfaen  Liquidum  und  giebt  bei  der  trocknen  DoflULi- 
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laüoa  die  Produele^  welche  die  Hit^urdaure  unter  gleMien  UnH* 
gtänden  liefert,  nämlich  ein  nach  Tonkabohnen  riechendes,  roth 
ge&rbtes  Oel,  Ammoniak,  Bemsoe^ure  und  einen  istarken  Rück- 
stand von  Kcrfüe.  In  Salpetersaure  löst  sie  sich  in  der  WännQ 
auf  und  giebt  in  Folge  der  vor  sich  gehenden  Zersetzung  nach 
jdem  Erkalten  Krystalle  von  Benzoeslure. 

Von  0,499  der  aas  dem  Harn  erhaltenen  Hippursäure  wur- 
den 1,0791  KoUensaure  und  0,2317  Wasser  erhalten« 

Dieb  giebt  Tür  100  Theile: 

berechnet 

Kohlenstoff    59,47  —  60,89 
Wassersloff     5,15  —    4,45. 

Diese  Analyse  stimmt  mit  dem  berechneten  Resultate  nahe 
genug  überein,  um  jeden  Zweifel  über  die  Natur  dieser  Saure 
2a  verbannen;  man  wird  leicht  bemerken ,  dafs  sie  10  pC. 
weniger  Kohlenstoff  enthalt,  wie  die  Benzoesäure. 

So  weit  die  Untersuchungen  ober  die  Zusammensetzung  der 
Speisen  der  Mmiscfaen  rddien,  enthalten  sie  keine  Benzoesäure, 
ans  weldier  skh  die  Hippursfiore  hätte  Uiden  können,  und  da 
der  Urin  der  Köhe  stets  reich  an  Hippursäure  ist,  ganz  gleich- 
gtUtig,  ob  sie  mil  Heu  oder  mit  Runkelrüben  gegittert  werden, 
von  welchen  letzteren,  den  vorhandenen  Uirtersuchungen  und 
den  Erfhhrungen  in  der  Röbenzuckerfabrication  gemäfs,  man  mit 
Bestiihmtheit  weifs,  dafs  sie  keine  Benzoesäure  enthalten,  so 
Idfet  sich  kein  anderer  Schlufs  aus  der  Gegenwart  der  Hippur- 
säure in  dem  Harn  der  Grasfresser  und  der  Menschen,  weiche 
genliscbte  Ndirung  geniefsen ,  ziehen ,  als  dafs  sie  ein  Product 
des  Organismus  ist,  zu  dessen  Bildung  die  Elemente  ihrer  stick«* 
sloOfreiea  Nahrungsmittel  VeranlassiHig  geben. 

Die  G^penwart  der  Essigsäure  in  gefaultem  Harn  erlaubt 
keinen  RüdESchlufs  auf  ihr  Vorhandenseyn  im  frischen.  Die 
hierüber  angesteUlen  Versuche  beweisen  im  Gcgentheil,  dafs  der 
frische  Harn  keine  Essigsäure  enthält;  ich  habe  den  frisi^hen 
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Harn  genan  behandeR  wie  den  gofauUen,  und  durch  Destillatioii 
desselben  mit  Oxalsöore  z.  B.  eine  nach  Harn  im  hoben  Grade 
riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die  aber  keine  saure  Reaction 
besafs.     Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  ifi  ar 
das  Destillat  sauer,  aber  die  Säure  war  Salzsaure.    leb  habe  in 
den  vorhergehenden  Versuchen  mehrmals  einer  stickstoffhaltigen, 
harzartigen   Substanz  erwähnt,    die  allen  Flüssigkeiten  in  der 
Untersuchung  des  geGeiuIlen  Harns  mitfolgt.     Diese  Materie  ist 
ein  Product  der  Fäuhiifs  des  Harns  und  von  saurer  Natur.    Zieht 
man  den  durch  Abdampfen  erhaltenen  Rückstand  von  gebultem 
Harn  mit  Alkohol  aus ,  kocht  den  Auszug ,  unter  Zusatz  von 
Kalkhydrat,  bis  kein  Ammoniak'  mehr  entweicht,    dampft  zur 
Trockne  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol,  so 
bleibt  eine  hellbraune  Masse  zurück ,  die  sich  in  der  Wärme 
wie  Harz  kneten  und  in  lange  Fäden  ziehen  läfst,  und  welche 
nach  dem  Verbrennen,  'Wobei  man  einen  starken  Geruch  nach 
Urin  bemerkt,  eine  Menge  kohlensauren  Kalk  hinterläfst. 

Setzt  man  dem  abgedampften,  gefaulten  Harn  Schwefelsäure 
zu,  so  sdieidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  öliger  Körper  von 
schwarzer  Farbe  ab,  welcher,  mit  Wasser  abgewaschen,  die  Be- 
schaffenheit von  Pech  annimmt,  er  ist  in  Alkohol  und  Alkalien 
löslich.  Bei  der  Destillation  des  Harns  mit  Mmeralsäuren  erhält 
man  diesen  Körper  in  grofser  Menge  in  den  Rückständen,  wie- 
wohl in  vielen  Eigenschafken  verändert  Ein  Thefl  davon  hat,  wie 
es  scheint,  durch  Einwirkung  der  Säuren  in  der  Wärme,  seinß  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  völlig  verloren ;  er  wird  übrigens  nach  wie  vor 
von  Alkalien  leicht  aufgenommen  und  aus  diesen  Lösung^  durch 
Säuren  wieder  in  schwarzen  Flocken  gefallt  Proust  hat  diese 
Materien  genau  beschrieben,  allein  da  sie  aus  frischem  Harn 
nicht  erhalten  werden  können,  so  boten  sie  als  Fäuhiifsproducte 
desselben  für  die  gegenwärtige  Untersuchung  kein  Intereresse  dar« 

Aehnlich,  wie  die  Benzoesäure  und  ein  stickslofilmlt^er 
Körper  Producte  der  Faulnifs  der  Hippursäure  itn  Harne  sind, 
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halte  ich  dafür,  dafs  die  Essigsaure  und  die  obeil  erwalmten^ 
stickstoffhaltigen,  harzartigen  Substanzen  zu  einander  in  einer 
ganz  bestimmten  Beziehung  stehen,  dafs  sie  nämlich  Producte 
der  Zersetzung  eines  Korpers  sind,  der  die  Elemente  beider 
enthält,  und  der  nichts  anders  als  der  Farbstoff  des  Harns  zu 
seyn  seheint  In  dem  nach  dem  Genüsse  spirituöser  Getränke 
gelassenen  Harn  liefs  sich  niemals  auch  nur  die  mindeste  Spur 
Alkohol  nachweisen ;  von  diesem  her  konnte .  die  Essigsäure 
nicht  abgeleitet  werden.  Wenn  man  dem  frischen  Harn  Zucker 
oder  Milchzucker  zusetzt  und  ihn  wie  gewöhnlich  faulen  läfst,  so 
findet  sich  noch  nach  drei  Monaten  der  unveränderte  Mtkhzueker 
oder  Zucker  darin  yor,  sp  dafs  diese  beiden  Substanzen  unter 
diesen  Umständen  weder  zur  Bildung  von  Milchsäure,  noch  von 
Essigsaure  Veranlassung  geben  können.  Die  Fäulnife  des  Harn- 
Stoffs  scheint  bei  Gegenwart  von  Milchzucker  oder  Zucker  ganz 
verhindert  zu  werden,  wenigstens  erlangte  er  nach  drei  Mona- 
ten noch  nicht  d%  Eigenschaft,  mit  Säuren  aufzubrausen;  es 
bildet  sich  übrigens  hierbei  durch  die  vor  sich  gehende  Zersetzung 
dines  anderen  thierischen  Stoffes  eine  beträchtliche  Menge 
Ammoniaks,  weldies  verursacht,  dafs  das  hei  der  Probe  auf 
Milchzucker  mit  Kali  und  Kupfervitriol  entstehende  Kupferoxydul 
gelöst  bleibt  und  erst  bei  Zusatz  von  Essigsaure  aus  der  Flüssig- 
keit niederfallt. 

Aus  dem  Vorgehenden  ergiebt  sich,  dafs  der  Menschenham 
als  organische  Säuren  Harnsäure  und  Hippursäure  und  eine  an- 
dere stickstoffhaltige  Materie  Chöchstwahrseheinlich  als  deßFar^ 
bestoff  des  Harns)  enthält ,  welche  letztere  bei  Zutritt  der  Luft 
Ciiur  bei  Luftzutritt  findet,  wie  schon  Gay-Lussae  gefunden  hat, 
unter  Sauerstoffaufnahme  die  Fäuhufs  des  Harns  statt  ^)  in  Essig» 


*)  Der  Harn,  welcher,  wie  beluHHit,  schnell  fanlt  und  von  dem  sauren 
in  den  alkalischen  Zustand  übergeht,  hält  sich  sehr  lange  in  gut  ver- 
schlossenen Gefafsen,  wenn  er  kaum  mit  der  Luft  in  Berübrnng  kam. 
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säure  und  eine  faarzähnliche  Substanz  zerfallt*  Die  folgenden 
BetFÄchlungon  werden  vermögend  seyn,  über  die  Ursache  der 
sauren  Reaction  des  Menschenharns  jeden  Zweifel  zu  verbannen. 

Als  ein  nicht  zu  bestreitender  Grundsatz  mufs  angenommen 
werden,  dafs  die  im  Harn  sich  vorfindenden,  unorganiischen  Ba-* 
sen,  das  Kali^  Natron,  Kalk  und  was  es  sonst  seyn  mag^  mittebl 
der  Nahrung  in  den  Organismus  gelangt  sind. 

Betrachten  wir  zuvörderst  die  Nahrung  des  {Menschen  and 
nehmen  an  sie  bestehe  aus  Fleisch,  aus  Theilen  von  Thie- 
ren  und  aus  Speisen,  die  aus  dem  Mehl  der  Samen  der  Getrei- 
dearten oder  den  Samen  der  Leguminosen,  der  Erbsen,  Bohnen 
mid  Linsen  bereitet  sind,  so  ist  uns  die  Zusammensetzung  d^ 
Asche  des  Fleisches,  der  Asche  der  Samen,  der  Cerealien  und 
Leguminosen  genau  bekannt.  Diese  Aschen  enthalten  als  lös- 
liche Salze  keine  kohlensauren,  sondern  zwei-  oder  dreibasische 
phosphorsaure  Alkalien,  phosphorsaures  Natron  oder  Kali,  oder 
gleichzeitig  beide  in  wechselnden  Verhältnissen. 

Wenn  wir  uns  die  in  den  Magen  gelangten  Speisen  in  ge^ 
löstem  Zustande  denken,  so  müfsfe  die  Auflösung  derselben  die 
Reaction  der  Salze  besitzen ,  welche  Bestandtheile  ihrer  Asche 
sind.  Alle  zwei-  und  dreibasische  phosphorsaure  Alkallen  rea-> 
giren  nun  alkalisch,  der  Speisebrei  besitzt  aber  eine  saure  Re- 
action. 


er  behält  seine  Dixrchsichtigk^it >  3em6  Sfim^  und  seinen  Geruch;  er 
setzt  nicht  das  aus  Phosphorsdure,  Ammoniak  und  Magnesia  bestehende 
Salz  ab,  sondern  blofs  Harnsäure.  Läfst  man  den  Harn  in  Berührung 
mit  wenig  Luft,  so  verschluckt  er  bald  den  Sauerstoff  und  seine  Zer- 
setzung steht  dann  still.  Giebt  man  ihm  eine  hinreichende  Menge 
Sauerstoff,  so  bildet  sich  viel  kohlensaures  Ammoniak,  es  schlagt  sich 
phosphorsaurer  Kalk,  phosphorsaure  Bittererde  und  Ammoniak  nie- 
der. Die  Zersetzung  des  Harns  hat,  wie  pian  sieht,  insofern  keine 
Aebnlichheit  mit  der  Gähttmg,  als  diese,  wenn  sie  angeßingeB  bat, 
fortdauert,  ohne  Mitwirkung  des  Sauerstoffs.  Gay-Lussac  Ann.  d. 
Chim.  T.  76.  p.  245. 
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Ndch  den  zuverläst^igsfen  Untersucbungen  rfihrt  die  saure 
Reactkm  des  Magensaftes  von  freier  Salzsäure  her,  deren  Ur- 
jqprang  in  dem  Kochsalz  gesucht  werden  mufs. 

Das  Kochsalz  erfahrt  in  dem  Organismus  offenbar  eine  Zer- 
setzatig;  es  wird  in  Salzsäure  zerlegt,  die  wir  im  freien  Zo^ 
slMide  im  Magensaft  finden,  und  in  Natron,  was  dem  Verdau- 
ungscanal  selbst,  noch  ehe  der  Speisebrei  die  zo  seinem  Ueber- 
gange  in  Biut  geeignete  Form  erhalten  hat,  durch  die  Galle,  die 
einzige  Natronyerbindung ,  die  wir  als  solche  in  dem  Organis« 
mos  mit  Bestimmtheit  kennen,  wieder  zugeführt  wird. 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  des  Fleisches  oder 
des  gekochten  fiweifses  mit  der  des  Blutes,  so  ergiebt  sich, 
in  Beziehung  auf  ihre  unorganischen  Bestandtheile,  ein  sehr  be- 
trächtliche Unterschied.  Das  Blutserum  ist  mischbar  in  allen 
Verhältnissen  mit  Wasser  und  besitzt  eine  alkalische  Reaction} 
die  Muskelfaser  ist  unlöslich  und  ohne  alkalische  BeschafTenheit 
Die  Bhitasche  enthält  vorzuglich  phpsphorsaures  Alkali,  die  Mus- 
kelfaser hingegen  ein  weit  grofseres  VerhäUnifs  an  phosphor- 
saurem  Kalk.  Bei  dem  Uebergange  des  Bhitcs  in  Muskelfaser 
tritt  offenbar  der  gröfste  Theif  des  phosphorsauren  Alkalis  iii 
die  Circidation  zurück,  während  eine  gewisse  Menge  phosphor- 
«taurer  Kalk  m  chemischer  Verbindung  in  den  Organen  bleibt. 
Wenn  wir  uns  denken,  dafs  die  ünlöslichkeit  des  Fleisches  und 
Zellgewebes  in  seinem  naturlichen  Zustande  auf  der  Gegenwart 
des  unlöslichen  phosphorsauren  Kalkes  beruht,  dafs  mit  der  Hin- 
wegnahme des  phosphorsauren  Kalkes  die  Fähigkeit  der  stick- 
stoff-'  und  schwefelhaltigen  übrigen  Bestandtheile,  sich  in  alkali- 
schen Flüssigkeiten  zu  lösen,  wieder  hergestellt  oder  erhöht 
wicd,  so  ergiebt  sich  die  Nothwendigkeit  der  freien  Salzsäure 
in  der  Bildung  des  Speisebreies  von  selbst.  Keine  Mineralsäure, 
und  noch  viel  weniger  eine  organische  Säure,  Milchsäure,  Es- 
sigsänre,  besitzen  in  gieichem  Grade,  wie  die  Salzsäure,  in  dem 
verdünnten  Zustande ,  wie  sie  im  Magensaft  enthalten  ist ,  das 
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Vermögen,  gekochtes  Fleisch  und  EiweiCs,  oder  die  ihnen  Ahn- 
lichen Nahrungsmiltei  zu  lösen,  und  zwar  ist  .dieses  Lösungs- 
vermögen  ganz  unabhängig  von  den  anderen  in  dem  Magensaft 
vorhandenen  Stoffen,  denn  diese  wirken  nicht  als  Lösungsmittel, 
sondern  nur  beschleunigend  hierbei  mit  Eine  mit  Kälberlab  in 
Berührung  gebrachte  Salzsäure  wirkt  auf  das  gekochte  Eiweifs 
nur  schneller  ein,  die  Lösung  erfolgt  Cwie  in  allen  diesen  Ver- 
suchen über  die  kunstliche  Verdauung  bei  Luft-,  nämlich  Sauerstoff- 
zutritt) in  reiner  Salzsäure  von  gleicher  Verdünnung  eben  so  voll- 
kommen, aber  erst  in  der  fünffachen  Zeit.  Die  Wirkung,  welche 
die  Salzsäure  auf  den  phosphorsauren  Kalk  ausübt ,  kann  man 
sich  am  besten  an  Knochen  versinnlichen,  welche,  den  mikro- 
skopischen  Untersuchungen  gemäfs,  phosphorsauren  Kalk,  nicht 
abgelagert  in  Zellen,  die  aus  Leimsubstanz  bestehen,  sondern  in 
chemischer  Verbindung  mit  der  Leimsubstanz  enthalten.  Ans 
einem  Knochenstück,  das  man  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  gelegt, 
wird  bis  auf  wenige  Procente  aller  phosphorsaure  Kalk  ausgezogen 
und  die  rückständige,  davon  befreite  Gallerte,  welche  sonst  stun- 
denlanges Kochen  zur  Auflösung  erfordert,  löst  sich  jetzt  in 
wenigen  Augenblicken  in  heifsem  Wasser. 

Ganz  abgesehen  von  dem  Lösungsvermögen,  wekhes  die  Salz- 
säure nebenbei  noch  auf  die  eigentliche  Thiersubstanz  äufsert, 
sicher  ist,  dafs  sie  die  Verbindung  der  organischen  Substanz 
mit  dem  phosphorsauren  Kalk  aufhebt  und  jedenfalls  dadurch 
ihre  Löslichkeit  erhöht 

W^nn  die  Salzsäure  diese  Wirkung  ausgeübt  hat,  die  Spei- 
sen also  in  den  Zustand  der  Lösung  übergegangen  sind,  so  triti 
bei  der  Bereitung  des  Speisebreis  und  vor  seinem  Uebergange  in 
Chylus  das  mit  der  Salzsäure  ursprünglich  zu  Kochsalz  vereinigte 
Natron  wieder  hinzu.  Die  Salzsäure  und  dieses  Natron  werdeu 
wieder  zu  Kochsahs.  Der  Chylus  und  die  Lymphe  besitzen  keine 
saure  Reaction  mehr,  sondern  eine  alkalische  Beschaffenheit. 
Die  alkalische  Reaction  der  Lymphe,  des  Chylus  und  Blutes  der 
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Menschen  und  fleischfressenden  Thiere  kann,  wie  aus  dieser  Be- 
trachtung sich  erglebt,  nicht  von  freiem. Alkali  herrühren,  denn 
ihre  Nahrung  enthält  so  wie  die  der  körnerfressenden  Thiere, 
kein  freies  Alkali  oder  kein  aus  einer  alkalischen  Basis  und 
einer  Säure  gebildetes  Salz,  dessen  Saure  während  des  Lebens-- 
processes  zerstörbar  ist,  wodurch  die  alkalische  Ba.sis  in  Freiheit 
gesetzt  werden  könnte.  Das  Blut  mufs  die  Salze  enthalten,  die 
sich  in  der  Speise  befinden.  Aufser  Kochsalz  ist  während  d^ 
Verdauung  der  Speisen  nichts  hinzugekommen;  an  dem  oberen 
Theil  des  Verdauungsapparates  wurde  durch  seine  Zerlegung  Al- 
kali, nämlich  Natron  in  Freiheit  gesetzt,  allein  bei  der  Speise- 
brei- und  Chylusbildung  trat  dieses  Alkali  wiedeh*  an  die  Salz- 
säure, welche  in  dem  Magen  ihre  Function  verrichtet  hatte« 
beide  wurden  wieder  zu  Kochsalz ,  was  vi^eder  eine  saure  noch 
alkalische  Reaction  besitzt.  Die  in  der  Fleisch-,  Mehl-  oder 
Körner-Nahrung  enthaltenen  Salze  von  alkalischer  Reaction  sind 
phosphorsaure  Alkalien;  es  ist  klar,  dafs  die  alkalische  Reaction 
des  Chylus,  der  Lymphe  und  des  Bluts  von  Thieren,  die  von 
Fleisch  oder  Samen  sich  nähren,  nur  von  phosphorsauren  Alka-* 
iien  abgeleitet  werden  kann.  \)z$  Blutserum  kann  nur  als  eine 
Verbindung  von  Albumin  mit  phosphorsaurem  Alkali,  das  Blut- 
fibrin oder  das  Fibrin  der  Muskelfaser  als  eine  Verbindung  von 
Albumin  mit  phosphorsaurem  Kalk  angesehen  werden. 

Das  zweibasische  phosphorsaure  Natron  oder  Kali,  sind  in 
vielen  Beziehungen  sehr  merkwürdige  Salze,  obwohl  von  ziem- 
lich starker,  alkalischer  Reaction  sind  sie  ohne  alle  zerstörende 
Wirkung  auf  die  Haut  und  die  organischen  Gebilde^  sie  besitzen 
alle  Eigenschaften  der  freien  Alkalien,- ohne  es  zu  seyn^  sie 
absorbiren  z.  B.  eine  grofse  Menge  Kohlensäure,  so  zwar,  dafs 
Säuren  in  dieser  gesättigten  Lösung  ein  Aufbraufse'n  wie  in 
einem  kohlensauren  Alkali  hervorbringen;  sie  lösen  den  geron- 
nenen Käse,  so  wie  Eiweifs  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit,  ganz 
wie  diefs  durch  ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien  geschieht,  zu 
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kteren  FlQssigkeiten  anf»     Für  die  (Jrinsecrelion  noch  wichtiger 
ist  aber  ihr  Verhalten  zu  Bippursaare  und  Harnsäure. 

Die  Bippursaare  löst  sich  nämlich  mit  der  gröfsten  Leich- 
tigkeit in  Wasser  auf,  welchem  man  gewöhnliches,  phosphor- 
saures Natron  zugesetzt  hat,  dieselbe  Eigenschaft  besitzt  in  der 
Wärme  die  Bamsaure,  und  zwar  verliert  das  phosphorsaure 
Natron  durch  das  Hinzukommen  von  flamsaure  und  Bippm^aure 
seine  alkalische  Reaction  völlig  und  nimmt  eine  saure  an. 

Die  saure  Beschaffenheit  des  Bams  der  fleisch-  und  körner- 
fressenden Thiere,  so  wie  die  des  Menschen,  welcher  dieselben 
Nahrungsmittel  geniefst,  erklärt  sich  jetzt  auf  eine  sehr  einfache 
Weise.  Die  in  den  Speisen  in  den  Körper  gelangten  Salze, 
können  nur  auf  zwei  Hauptwegen  wieder  aus  dem  Körper  treten, 
sie  müssen  entweder  in  den  Fäces  oder  im  Urin  enthalten 
seyn.  Die  einfachsten  Versuche  zeigen,  dafs  in  den  Faces  nur 
dann  lösliche  Salze  austreten  können,  wenn  der  Salzgehalt  der 
in  den  Eingew eiden  enthaltenen  Flüssigkeiten  gröfser  ist,  wie 
der  des  Blutes;  ist  der  Salzgehalt  gleich  oder  kleiner  wie  der 
des  Blutes,  so  werden  sie  aus  dem  Darmcanal  durch  die  Auf- 
saugungsgefafse  in  die  Blutcirculation  aufgenommen  und  durch 
die  Barnwege  wieder  aus  dem  Körper  entfernt.  Ist  der  Salz« 
g^halt  gröfser,  so  äufsern  sie  eine  purgirende  Wirkung.  Nimmt 
man  nach  vorangegangenem  Stuhlgang  durch  den  Darmcanal 
^mittelst  eines  Klystiers)  eine  schwache  Kochsalzauflösung  Ci  Theil 
Salz  auf  60  Theile  Wasser)  zu  sich,  so  findet  keine  zweite 
Kothausleemng  statt,  die  Flüssigkeit  wird  absorbirt  und  alles 
^Salz  findet  sich  im  Barne. 

Am  überzeugendsten  wird  der  Versuch,  wenn  man  dem 
Kochsalz  in  diesem  Falle  das  gewöhnliche  Blutlaugensalz  sub-» 
stituirt;  der  erste  Barn,  welcher  nach  der  Einspritzung  gelassen 
wird,  enthält  oft  schon  nach  15  Minuten  eine  so  reichliche  Menge 
Blutlaugensalz,  dafs  bei  Zumischung  von  Eisenoxydsalzen  ein 
starker  Niederschlag  von  Berlinerblau  entsteht. 
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Der  Einflufs,  welchen  Salze  überhaupt  auf  die  Hamsecrelion 
ausüben ,  ist  im  hohen  Grade  der  Aufmerksamkeit  würdig,  E$ 
ist  eine  sehr  bekannte  Erfahrung,  dafs  bei  gesunden  Individuen, 
nach  dem  Trinken  von  frischem  Brunnenwasser,  eine  sehr  rasche 
Harnentleerung  erfolgt  Nimmt  man  in  kurzen  Pausen  10  GläiSer, 
und  zwar  jedesmal  6  —  8  Unzen,  Wasser  (von  nicht  mehr  als 
Vsoo  Salzgehalt)  zu  sich,  so  erfolgt  nach  dem  z^veiten  Glase, 
nach  etwa  10  Minuten,  eine  Entleerung  von  wie  gewöhnlich  ge* 
farbtem  Harn,  und  in  anderthalb  Stunden  hat  man  meistens  8  --  9 
Harnentleerungen,  deren  letzte  klar  und  farblos  ist  wie  Brunnen- 
wasser, und  im  Salzgehalt  davon  nur  wenig  verschieden  ist.  Es 
giebt  Individuen ,  welche  in  dieser  Weise  6  —  8  Maas  Wasser 
hintereinander  ohne  alle  Beschwerde  trinken  können. 

Ganz  anders  verhält  es  sich  mit  Wasser,  dessen  Salzgehab 
dem  des  Blutes  gleich  ist;  setzt  man  dem  Brunnenwasser  nur 
Vi  00  Kochsalz  zu,  so  findet  auch  nach  zwei  Stunden,  selbst  wenn 
3—4  Gläser  von  diesem  Wasser  getrunken  werden,  noch 
keine  Harnentleerung  statt;  es  ist  beinahe  unmöglich,  von  einem 
solchen  salzhaltigen  Wasser  mehr  wie  3  Gläser  zu  trinken,  deim 
es  beschwert  den  Magen,  wie  wenn  die  Gefäfse  keine  Absorb«^ 
tionsfähi^eit  dafür  besäfsen,  ofienbar  weil  die  Flüssigkeiten  in- 
nerhalb der  Canäle  (das  Blut)  und  aufserhalb  (das  Salzwasser), 
physikalisch  durch  Endosmose  oder  Exosmose  keine  Wirkungen 
auf  einander  äufsern. 

Eine  dritte  Wirkung  zeigt  das  Wasser,  wenn  es  etwas  mehr 
Salz  enthält  wie  Blut,  wie  z.  B.  die  gewöhnlichen,  selbst  schwa* 
chen  Salzsoolen,  denn  in  diesem  Falle  findet  nicht  allein  keine 
Hamsecretion  statt,  sondern  es  tritt  Wasser  aus  den  Blutcanälen 
in  den  Darmcanal,  was  mit  der  Salzlösung  durch  den  Mastdarm 
aus  dem  Körper  tritt;  es  erfolgt  Purgiren,  welches,  wenn  die 
Salzlösung  einigermafsen  concentrirt  war,  von  Durst  beglei-* 
tet  ist.      • 

Wenn  man  annimmt,  dafs  zum  normalen  Blut  ein  gewisser 

12* 
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Gehalt  an  Salzen  durchaus  nolhwendig  ist,  so  läfst  sich  aus  diesen 
Erfahrungen,  die  ein  jeder  an  sich  selbst  leicht  bestäfioren  kann, 
folgern,,  dafs  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Gewebe  oder 
der  Blutcanäle  einer  jeden  Vermehrung  oder  Verminderung  des 
Salzgehaltes  im  Blute  ein  Hindemifs  entgegensetzt,  dafs  das  Blut 
also  über  eine  Grenze  hinaus  nicht  reicher  und  nicht  armer  daran 
werden  kann^  Flüssigkeiten,  welche  mehr  Salz  wie  die  Blut- 
flüssigkeit enthalten^  treten  unabsorbhrt  durch  den  Mastdarm  aus; 
enthalten  sie  weniger  Salz  wie  das  Blut,  so  gelangen  sie  in  die 
Circulation  und  nehmen,  indem  sie  durch  die  Hamwege  entfernt 
werden,  alle  Idslichen,  nicht  zur  Constitution  des  Blutes  geliörenden 
Stoffe  und  Salze  in  sich  auf,  so  dafs  zuletzt  nur  diejenigen  zurück- 
bleiben, die  sich  in  chemischer  Verbindung  mit  den  Blutbestand- 
theilen  befinden,  welche  also  ihre  Fähigkeit,  durch  die  gesunden 
Nieren  secernirt  zu  werden,  gänzlich  verloren  haben,  kh  habe 
mich  in  dem  nach  reichlichem  Wassertrinken  gelassenen  Harn 
durch  eine  nähere  Untersuchung  überzeugt,  dafs  der  Kochsalz- 
gehah  desselben  stets  etwas  gröfser  ist  wie  der  des  getrunkenen 
Wassers,  dafs  aber  in  den  zuletzt  ausgetretenen  Portionen  der 
Gehalt  an  phosphorsauren  Salzen  verschwindend  klein  ist  und 
durch  die  gewöhnliehen  Reactionen  nicht  mehr  nachgewiesen 
werden  kann. 

Es  ist  hiernach  klar,  dafs  alle  in  dem  Harne  sich  findenden 
Salze,  ohne  Ausnahme,  als  zufällige  Bestandtheile  des  Blutes  an- 
gesehen werden  müssen,  welche  grade  defshalb  abgeschieden 
werden,  weil  sie  zur  normalen  Blutconstitulion  nicht  mehr  gehö- 
ren. Die  phosphorsauren  Salze  waren  Bestandtheile  der  Gebilde, 
die  sich  im  Lebensprocefs  umgesetzt  haben,  oder  es  waren  Be- 

■ 

standtheile  des  Blutes,  die  bei  seinem  Uebergange  in  die  leben- 
digen Gebilde  in  deren  Zusammensetzung  nicht  mit  aufgenommen 
wurden. 

Unter  den  Producten  des  Lebensprocesses,  welche  mit  den 
löslichen,  phosphorsauren  Salzen  durch  die  Nieren  aus  dem  Körper 
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treten,  befinden  sich  nun  zwei  organische  Säuren,  die  Harnsäurd 
und  Hippnrsaure,  welche  beide  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  in 
das  Natron  oder  Kali  der  phpsphorsauren  Alkalien  zu  theilen, 
und  in  dieser  Verbindung  eine  grötsereLösIicbkeit  empfangen,  als 
sie  bei  der  Temperatur  des  Körpers  für  sich  besitzen.  Es  ist 
einleuchtend,  dafs  durch  das  Hinzutreten  und  die  Einwirkung 
dieser  beiden  Säuren  auf  das  pfaosphorsaure  Natron ,  ein  saures 
iVatronsalz  dieser  Säuren  auf  der  einen  und  saures,  phosphor* 
«aures  Natron  auf  der  andern  Seite  entstehen  und  demgemäfs 
der  Harn  eine  saure  Reaction  erhalten  mufs. 

Die  Gegenwart  dieser  beiden  Säuren  im  Harn  ist  aber  nicht 
der  einzige  Grund  seiner  sauren  Beschaffenheit,  es  giebt  noch 
einen  zweiten,  welcher  mäcMtg  mitwirkt  um  sie  zu  vermehren. 

Nach  dem  Vorhergehenden  müfste  man  alle  in  den  Speisen 
genossenen  löslichen  Salze ,  sowie  eine  gewisse  Portion  ies  in 
sauren  Flüssigkeiten  nicht  unlöslichen  phosphorsauren  Kalks  und 
der  Bittererde,  die  lelzteren  nach  dem  Verhältnifs  ihrer  Löslich-^ 
lichkeit  in  saurem,  phosphorsaurem  Natron^  in  dem  Harne,  die 
anderen  unlöslichen  Salze  in  den  Fäces  wieder  finden,  und 
zwar,  wenn  wir  uns  denken,  die  Speisen  würden  in  Sauerstoff- 
verbindungen verwandelt,  oder  was  dasselbe  sagen  will,  sie  wür- 
dai  im  Körper  verbrannt,  so  müfsten  wir  in  dem  Harn  alle  lös- 
lichen Salze  ihrer  Asche  und  in  den  Fäces  die  unlöslichen  Salze 
haben.  Vergleichen  wir  nun  die  Zusammensetzung  der  Asche 
des  Blutes  oder  der  Speisen,  die  darin  enthaltenen  Salze  näm* 
lieh,  mit  denen  des  Harns^  so  ist  der  Unterschied,  was  den  Ge- 
halt beider  an  schwefelsauren  Salzen  betrifft,  in  die  Augen  fallend. 
Nach  den  Aschenanalysen  der  Samen  des  Weizens  und  Roggens 
(Ann.  d.  Chem.  Bd.  XLVL  S.  79)  dürfte  der  Harn  bei  einer  Nahrung, 
die  aus  Brod  besteht,  keine  Spur  eines  schwefelsauren  Salzes 
enthalten,  in  dem  Harn  eines  mit  Erbsen  oder  Bohnen  gemäste- 
ten Thieres  müfsten  sich  Schwefel-  und  phosphorsaure  Salze 
im  Verhältnifs  wie  9  :  60  befinden.    Da  zuletzt  das  Fleisch  kein 
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lösliches,  schwefelsaures  Alkali  enthält,  indem  Fleischbrühe  darch 
Barytsalze  keinen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  giebt, 
so  müfste  der  Harn  fleischfressender  Thiere  ebenfalls  frei  von 
löslichen ,  schwefelsauren  Salzen  seyn.  Es  zeigt  sich  aber  ganz 
im  Gegentheil,  dafs  der  Harn  des  Menschen,  nach  den  besten 
darüber  angestellten  Analysen,  ein  weit  gröfseres  Verhältnifs 
von  schwefelsauren  Salzen,  als  wie  die  Speisen  enthält,  ja  dafs 
die  Menge  der  aufgenommenen  Schwefelsäure  in  vielen  Fällen 
gleich  oder  gröfser  seyn  müfste ,  als  die-  in  den  Speisen  genos* 
sene  Phosphorsäure.  Nach  Berzelius  und  Lehmann's  Analyse 
des  Menschenhams  betragen  die  im  Harn  vorhandenen  schwe- 
felsauren Salze  nahe  doppelt  so  viel,  wie  alle  löslichen,  phosphor'« 
sauren  Salze  zusammengenommen.  In  dem  Tieger-,  Löwen- 
lind Leopardenham  verhielt  sich  nach  Hier^nymi  die  Menge 
des  schwefelsauren  Kalis  zu  dem  der  phosphorsauren  Salze  wie 
1  :  TVft.  In  diesen  Verhältnissen  sind  diese  Salze,  wie  sich  mit 
Bestunmtbeit  darthun  läfst,  nicht  genossen  worden;  wir  kennen 
nun  den  Ursprung  des  gröfsten  Theils  der  Schwefelsäure  im 
Harn,  sie  ist  als  Schwefel  und  nicht  in  der  Form  eines  schwefel- 
sauren Salzes  in  den  Speisen  zugeführt  worden. 

Der  Kleber  *),  der  Pflanzenkäse,  das  Fleisch,  das  Eäweifs,  das 
Fibrin  und  die  Knorpel  und  Knochen  enthalten  Schwefel  in  ein^ 
ganz  andern  Form,  wie  in  seinen  SauerstoiTverbindungen;  dieser 
Schwefel  tritt  in  ihrer  Fäulnifs  als  Schwefelwasserstoff  aus,  er 
U^tt  an  die  Alkalien ,  bei  der  Einwirkung  derselben  auf  diese 
Thiersubstanzen,  und  kann  aus  diesen  Auflösungen  durch  star«* 
kere  Säuren  als  Schwefelwasserstofi^  erhalten  werden. 

Wir  wissen  nun,  aus  den  Versuchen  von  Wohl  er,  dafs  sich 


*)  Nach  einer  über  den  Schwefelgehalt  des  Klebers  im  hiesigen  Labo* 
ratorium  angestellten  Untersuchung  von  Dietrich,  enthält  der  Wei- 
zenkleher  0,033  pC,  der  Kleber  aus  Spelzmehl  0,035  pC.  Schwefel, 
genau  so  viel  als  wie  Albumin  oder  Fibrin. 
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die  löslichen  Schwefelmetalle ,  Schwefelleber  z«  E  im  Organis- 
mus  oxydiren  und  in  schwefelsaures  Kali  umwandeln,  und 
es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  der  Schwefel  der  in 
den  Reisen  genossenen  Blutbestandtheile,  oder  was  das  nämliche 
ist,  der  Schwefel  der  umgesetzten  Gebilde,  in  Folge  des  im  Re« 
spirationsprocesse  aufgenommenen  Sauerstoffs,  zuletzt  in  Schwe- 
felsäure übergeführt  wird  und  in  dem  Harne  in  der  Form  von 
schwefelsaurem  Salz  erscheinen  roufs,  wodurch  die  ursprünglich 
in  den  Nahrungsmittchi  enthaltene  Menge  dieser  Salze  ver- 
gröfsert  wird.  Die  alkalische  Basis  nun,  welche  wir  mit  dieser 
Schwefelsaure  hn  Harn  vereinigt  finden,  wird  derselben  durch 
die  löslichen,  phosphorsauren  Alkalien  geliefert,  die  in  Folge  der 
entzogenen  Basis  in  saure  Salze,  verwandelt  werden. 

Durch  diese  Betrachtungen  über  die  Ursache  der  sauren 
Reaction  des  Harns,  bin  ich  auf  die  Darstellung  einer  künstlichen 
Hamflüssigkeit  gefuhrt  worden,  wetehe  selbst  beim  Ausschlufs 
der  Schwefelsäure  die  Eigenschaften  der  natürlichen  besitzt 

Löst  man  nämlich  in  einem  Pfunde  Wass^  40  Gran  trockneSi 

phosphorsaur.  Natron  Cod.  SOGrankryslällisirtesPOs )  ^^9+24aq0 

aof,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit  von  alkalischer  Beaction;  setzt 
man  d^selben  nun  15  Gran  Harnsäure  und  15  Gran  Hippursäure 
lunzu  und  erwärmt,  so  lösen  sieh  beide  vollkommen  auf,  und 
fiese  Auflösung  erhält  hiervon  dne  starke  saure  Reaction.  Bei 
37  —  38^  (der  Blutwärme)  setzt  sich  aus  derselben  kerne  Spur 
Harnsäure  ab,  ja*  erst  einige  Stunden  nach  dem  völligen  Erkalten 
beobachtet  man  einen  Absatz  von  itatronhalttger  Harnsäure,  der 
ganz  die  Form  der  Harnsäure  besitzt,  die  sich  nach  langem 
Stehen  aul;  dem  Harn  absetzt  Nach  24  Stunden  gesammelt,  wog 
der  Absatz  Ty,  Gran,  es  blieben  mithin  22  Vi  Gran  der  zi^esetzten 
organisdien  Säuren  gelöst  Verdünnte  Mineralsäuren  brachten 
in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  sogleich  einen  Niederchlag  von 
Harnsäure  hervor. 
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Proust,  Prout  und  alle  andern  Chemiker,  welchen Tor oder 
mit  Berzelius  den  Harn  untersuchten,  schrieben  die  saure  Re- 
aclion  desselben  der  Harnsäure  oder  der  Phosphorsäure  zu,  die 
Hippursäure  war  als  constanter  Begleiter  derselben  früher  nidit 
bekannt 

Proust  äuTsert  sich  in  der  citirten  Abhandlung  p.  260 
folgendcrmafsen :  vEs  ist  die  Pbosphorsäure,  welche  dem  Harn 
99seine  sauren  Eigenschaften  ertheiit  Behandelt  man  d&t  zur 
»Trockne  abgedampfte  Harn  mit  Alkohol^  so  löst  sich  Harn- 
»Stoff,  das  färbende  harzartige  Princtp  und  Phosph(H*säure  auf. 
»Die  beiden  ersteren  haben  keine  Wirkung  auf  Kalkwasser, 
»allein  Phosphorsäure  bringt  damit  einen  weifsen  Niederschlag 
»hervor,  eben  so  wie  mit  Bleisalzen,  wenn  man  einige  Tropfai 
»des  Auszuges  zusetzt« 

In  Beziehung  auf  Hie  Milchsäure  bemerkt  Berzelius  S.421 
seines  Handbuchs  folgendes:  »Diese  Säure  ist  ein  allgemeines 
»Product  der  freiwilligen  Zerstörung  thieriseh^  Stoffe  tnnerhdb 
»des  Körpers,  sie  ist  daher  in  allen  Flüssigkeiten  desselben  ent- 
»halten.  Sie  bildet  sich  in  gröfster  Menge  in  den  Muskeln,  wird 
»vom  Blute  durch  dessen  Alkali  gesättigt  und  in  den  Nieren  der 
»Thiere  mit  saurem  Harn  wieder  davon  geschieden.  Diese  Säure 
»ist  es  hauptsächlich^  welche  die  freie  Säure  des  Harns  aus* 
»macht,  und  obgleich  dieselbe  saures,  phosphorsaures  Ammoniak 
»und  sauren,  phosphorsauren  Kalk  enthält,  so  sind  doch  diese 
»nur  dadurch  entstanden,  dafs  sich  die  Milchsäure  mit- der  Phos-* 
»phorsäure  in  die  Basen  theilt« 

»Bei  einer  im  Jahre  1807  angestellten  Untersuchung  über 
»den  Harn,  fand  ich  darin  diese  Säuren,  welche  man  bisher  nicht 
»unter  die  Bestandtheile  dieser  Flüssigkeit  aufgenommen  ^  hatte, 
»und  da  mehrere  Chemiker  ziemlich  unbegründeter  Weise  an- 
»genommen  hatten,  diese  Säure  sey  Essigsäure,  so  stellte  ich 
»eine  neue  Prüfung  damit  an,  deren  Resultate  zeigten,  dafs  die 
»Milchsäure  nicht  für  Essigsäure  gehalten  werden  konnte.« 
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9)Die  im  Harn  enthaltene  MOchsäore  ist  das  hauptsaclilicbste 
T^Lösungsinittel  Tür  den  darin  enthaltenen,  phosphorsauren  Kalk, 
»was  leicht  daraus  zu  ersehen  ist,  dafs,  nachdem  man  aus  ein-« 
9)getr(A)knetem  Harn  die  freie  Milchsäure  mit  Alkohol  ausgezogen 
»hat,  der  Ruckstand  wohl  saure,  phosphorsaure  Salze  enthält, 
'»aber  bei  Wiederaufiosung  in  Wasser  den  gröfsten  Theil  der 
9»phosphorsauren  Kalkerde  zuiücklärst.« 

Es  möchte  jetzt  kaum  nöthig  seyn,  die  Grunde  näher  zu 
beleuchten,  welche  Berzelius  vor  37  Jahren  veranlarsten,  die 
G^enwart  von  Milchsäure,  deren  Eigenschaften  damals  völlig 
iinbekannt  waren,  in  dem  Harn  und  den  thierischen  Flüssigkeiten 
anzunehmen.  Die  vorherrschende  Idee,  dafs  die  Milchsäure  ein 
Zersetzungsproduct  aller  thierischen  Flüssigkeiten  sey,  weil  sie 
in  der  Milch  entsteht,  wdche  eine  thierische  Flüssigkeit  ist,  hat 
sich  jetzt  als  durchaus  unbegründet  zu  erkennen  gegeben«  Die 
Milch  enthält  keine  Milchsäure  und  keine  milchsaure  Salze;  die 
Bildung  der  Milchsäure  in  der  Milch  ist  abhängig  vom  Milchzucker. 

Von  dk$ser  unrichtigen  Vorstellung  rührte  es  nun  her, 
dufs  Berzelius  in  gewissen,  nidit  flüchtigen  Flüssigkeiten  des 
Harns,  die  eine  saure  Reaction  besitzen  und  neben  Phosphor- 
säure organische  Substanzen  enthalten,  die  Gegenwart  von  Milch- 
saure annahm,  was  sicher  sehr  wahrscheinlich  war,  wenn  die 
Milchsäure  wirklich  ein  constantes  Product  der  Fäulnifs  aller 
thierischen  Flüssigkeiten  gewesen  wäre.  Wenn  man  nun  erwägt, 
dafs  man  damals  die  Eigenschaften  der  Milchsäure  so  wenig 
kannte,  dafs  ihre  Existenz  von  vielen  Chemikern  angefochten,  dafs 
sie  für  eine  verlarvte  Essigsäure  erklärt  werden  konnte,  so  sieht 
man  ein,  dafs  zu  dieser  Zeit  keine  analytischen  Gründe  vorhanden 
waren,  um  ihre  Gegenwart  im  Harn  und  in  andern  thierischen 
Flüssigkeiten  als  gewifs  anzunehmen,  wie  viel  weniger  nun  jetzt, 
wo  man  diese  Säure  genau  studirt  hat  und  kennt,  und  in  keiner 
Weise  im  Stande  ist,  auch  nur  eine  Spur  davon  aufzufinden. 

In  dem  neunzehnten  Band  von  l[^oggendorrs  Annalen  der 
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Physik  und  Chemie  p.26  sagt  Berzelius:  »Leopold  Gmelin, 
»dessen  umsichtsvolle  Arbeiten  einen  so  ausgezdchneten  Platz 
»in  der  Thiercheniie  einnehmen,  hat  sich  fast  an  die  Spitze  der- 
»jenigen  gestellt,  welche  die  Milchsäure  entschieden  für  Essig- 
»säure  halten.« 

Es  hatten  Proust  und  Andere  die  im  Hom  enthaltene  or- 
ganische Säure  für  Essigsaure  erklärt  und  dadurch  die  genauere 
Prüfung  der  Eigenschaften  der  Milchsaure  und  ihrer  Verschiedenheit 
von  der  Essigsäure  von  Seiten  Berzelius  hervorgerufen.  Drei- 
undzwanzig  Jahre  nach  der  Auffindung  der  jlilchsanre  im  Harn 
war  man  also  nicht  einmal  versichert,  ob  sie  existire  oder  nicht 

Obwohl  nun  aber  Berzelius  beimHame  anfuhrt  CS.423 des 
Lehrbuchs},  dafs  er  wegen  der  Annahme  der  Essigsaure  im  Bxxm 
von  Seiten  anderer  Chemiker  zu  einer  vergleichenden  Untersu- 
chung der  Milch-  und  Essigsäure  veranlafst  worden  sey,  so  isl 
diese  nicht,  wie  man  glauben  sollte,  mit  der  von  ihm  für 
Milchsäure  erklärten  organischen  Säure  des  Baams  unternommen 
worden,  sondern  mit  wirklicher  Hitehsäure  aus  Müch;  die  Exi- 
stenz derselben  m  der  Milch  wurde  hierdurch  festgestellt,  aber 
daraus  ergab  sich  keineswegs,  daß  sie  im  Harne  vorhanden 
sey,  da  wie  bemerkt,  nicht  der  Harn,  sondern  die  Milch  (aus 
Fleischbrühe  läfst  sich  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode 
keine  Milchsäure  gewinnen)  zu  diesen  Versuchen  diente. 

Was  zuletzt  die  Ansicht  von  Berzelius  betrifft,  dafs  die 
Milchsäure  dos  Lösungsmittel  des  phosphorsauren  Kalkes  in  dem 
Harn  sey,  welcher  unlöslich  werde,  sobald  man  die  freie  Milch- 
säure durch  Alkohol  hinwegnehme,  so  bedarf  es  nur  der  Rück- 
^njierung  an  die  bekannte  Eigenschaft  des  sauren,  phosphor- 
sauren Kalkes,  durch  Alkohol  in  Phosphorsäure,  die  sich  in  dem 
Alkohol  löst  und  in  gewöhnliche  unlösliche  Knochenerde  zer- 
legt zu  werden,  um  die  Trüglichkeit  dieses  Schlusses  einzusehen. 
Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  ja   die  Reinigung  der  Phosphor- 
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säure  von  Kalk.     Der  Alkohol  nimmt  aus  dem  abgedampften 
Harn  Phosphorsäure  und  Hippursänre,  aber  keine  Milchsaure  auf. 

Nach  dem  Vorhergehenden  wird  man  den  wahren  Werth  der 
Gründe,  worauf  sich  die  Annahme  der  Milchsäure  im  Harn  und 
in  thierischen  Flüssigkeiten  stützt,  beurtheilen  können ;  wenn  ich 
hinzufuge,  daTs  die  Versuche  von  Berzelius,  was  seine  dama- 
lige Methode  anbelangt  (Zersetzung  des  HamstofTs  durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  etc.)  in  dem  gegenwärtigen  Augenblick  nicht  als 
vollkommen  genau  angesehen  werden  können,  so  wird  man  wohl 
zugestehen,  dafs  in  den  Organen  des  gesunden,  lebendiga[i  Thier- 
körpers  keine  Art  von  Fäulnifs,  keine  Milchsäurebildung  z^  B., 
dach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  und  Beobachtungen, 
vor  sich  geht. 

Wenn  ich  bei  der  hohen  Achtung,  die  ich  meinem  hoch- 
verehrten Freunde  von  jeher  gewidmet  habe  und  immer  widmen* 
werde,  die  Erörterungen  über  die  Milchsäure  von  der  histori- 
schen sowohl  wie  von  der  analytischen  Seite  beleuchte,  so  ge- 
schieht diefs  in  dem  Interesse  einer  hochwichtigen  Sache.  Die 
Meinung  über  die  Gegenwart  der  Milchsäure  im  Thierkörp^r,  im 
Magensaft,  in  der  Milch,  im  Blute,  im  Harn,  ist  so  verbreitet,  und 
die  Rolle,  die  man  ihr  bei  dpr  Verdauung,  im  Respirationsprocefs  etc. 
zuerkannt  hat,  ist  so  grofs  und  umfassend,  dafs  ^er  Nachweis 
ihrer  Nicfatanwesenheit  und  demgemäfs  die  Unmöglichkeit,  ihr  in 
den  so  dunkeln  Processen  des  thierischen  Körpers  irgend  einen 
Antheil  zuzuerkennen,  mit  allen  überhaupt  vorhandenen  Grün- 
den unterstützt  zu  werden  wolil  verdiente. 

Die  Verbreitung  der  Milchsäure  oder  der  Säure,  die  man 
im  Thi^körper  dafür  nahm ,  beruht  übrigens  nur  auf  der  Täu- 
schung, in  der  man  von  Anfang  an  befangen  war.  Bei  der  An- 
fuhrung der  Analyse  des  Löwenharns  von  Hieronymi,  welcher 
Essigsäure  darin  gefunden  hatte,  bemerkt  Berzelius  S«  460 
seines  Lehrbuchs :  d  »Ich  habe  inir  hierbei  erlaubt,  Essigsäure  in 
Milchsäure  umzuändern,  aus  Gründen,  die  aus  dem  Vorhergehenden 


188  Liebig  f  übet^  die  Cotistüuiion  des  Harns 

einzusehen  sind>  <^  In  einem  besonderen  Versuch  hatte  nämlich 
Berzelius  gefunden,  dafs  frischer  Harn  bei  der  Destillation  mit 
einer  Mineralsäure  keine  Essigsäure  liefert,  was  ich,  wie  früher 
erwähnt,  in  meinen  Versuchen  zu  bestätigen  Gelegenheit  hatte.  Wvq 
Substitution  der  Milchsäure  für  Essigsäure,  wo  letztere  früher  an- 
gegeben war,  fand  nun  in  den  späteren  Ausgaben  seines  Hand- 
buchs in  allen  Analysen  thierischer  Materien  statt,  es  war  diefs 
um  so  bedenklicher  vielleicht ,  da  sich  in  der  Milch ,  so  wie  im 
Sauerkraute,  beim  Sauerwerden  neben  der  Milchsäure  stets  auch 
Essigsäure  bildet,  die  man  durch  diesen  Umstand  natürlich  ganz 
übersah. 

Die  saure  Beschaffenheit  des  Harns  fleischfressender  Thiere, 
sowie  des  Menschen,  beruht,  wie  sich  aus  dem  Vorhergehenden 
ergiebt,  auf  der  Natur  der  in  den  Speisen  genossenen  Basen 
und  auf  der  besonderen  Form  ihrer  Verbindung.  In  dem  Fleisch, 
Blut  und  andern  Theilen  von  Thieren,  sowie  in  den  Samen  der 
Cerealien  und  Leguminosen,  findet  sich  kein  freies,  sondern  stets 
an  Phospfaorsäure  gebundenes  Alkali,  die  in  dem  Lebensprocefs 
gebildeten  Säuren,  Schwefelsäure,  Hippursäureun<ii^  Harnsäure  thei- 
len sich  in  dieses  Alkali,  wodurch  eine  gewisse  Menge  Phos- 
phorsäure in  Freiheit  gesetzt  oder  was  dasselbe  ist,  eine  gewisse 
Menge  saures,  phosphorsaures  Natron,  Kalk  und  Bittererde  ge- 
bildet werden  mufs.  Je  nach  der  Temperatur  mufs  die  Menge 
der  frei  gewordenen  Phosphorsäure  wechseln;  in  höherer  Tem- 
peratur löst  das  phosphorsaure  Natron  eine  gröfsere  Menge 
Harnsäure  und  Hippursäure  auf,  als  in  niederer,  bei  37  —  38<^ 
mehr  wie  bei  15^  Daher  kommt  es  denn,  dafs  der  Harn  zu- 
weilen beim  Erkalten  Harnsäure  oder  harnsaures  Natron  im  kry- 
stallisirten  Zustande  absetzt,  was  natürlich  nur  in  sofern  ge- 
schehen kann,  als  die  Harnsäure  das  in  höherer  Temperatur  der 
Phosphorsäure  entzogene  Natron  oder  Kali  in  niederer  Tempe- 
ratur wieder  an  die  Phösphorsäure  abtritt*  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zerlegt  die  Phosphorsäure  das  hamsaure  Natron,  in 
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höherer  zerlegt  die  Harnsäure  das  phosphorsanre  Nairon.  In 
einem  hamsäurehahigen ,  sauer  reagirenden  Harn,  der  beim  Er- 
kalten  nichts  absetzt ,  hallen  sich  Phosphorsäure  und  Harnsäure 
in  Hinsicht  auf  ihre  Verwandtschaft  zum  Natron  im  Gleichge- 
wichte. Wäre  mehr  Harnsäure  zugegen  gewesen,  so  wurde  sie 
sich  beim  Erkalten  haben  abscheiden  müssen,  bei  mehr  Phos- 
phorsäure wäre  ihre  Verwandtschaft  überwiegend  gewesen  äbißr 
die  der  Harnsäure,  es  würde  weniger  von  letzterer  gelöst  ge- 
blieben  seyn. 

Es  ist  hiemach  leicht  begreiflich,  woher  es  kommt,  dafs 
in  gewissen  Zuständen  der  Harn  mehr  Harnsäure  zu  enthalten 
scheint,  wie  in  dem  normalen  Zustand,  wenn  durch  irgend  eine 
Ursache  der  Gehalt  des  Harns  an  Schwefel-,  Hippiir-  oder  einer 
andern  Säure  sich  vermehrt.  Die  Löslichkeit  der  Harnsäure  in 
dem  Harn  mufs  mit  seinem  Gehalt  an  diesen  andern  Säuren  ab- 
nehmen, weil  diese  Säuren  sich  mit  der  Harnsäure  in  das  Natron 
theilen,  und  um  so  viel  weniger  Natron  auf  die  Harnsäure  kommt, 
je  mehr  von  den  andern  Säuren  davon  in  Beschlag  genommen 
wird,  daher  kommt  es  denn  auch,  dafs  durch  Zusatz  von  Mine- 
ral- oder  andern  Säuren  sehr  häufig  Harnsäure  aus  dem  Harn 
gefallt  wird ,  und  dafs  ein  durch  Harnsäure  molkig  getrübter 
Harn  häufig  eine  weit  stärker  saure  Reaction  besitzt,  wie  nor- 
maler Harn. 

Wenn  man  sich  nun  erinnert,  dafs  durch  den  Genufs  von 
citronensaurem  Alkali  (Grlberl  Blanc),  durch  neutrales,  wein- 
saures Kali,  Weinstein,  Seignettesalz,  Boraxweinstein,  essig- 
saures Kali  und  Natron  der  Harn  alkalisch  wird  durch  einen 
Gehalt  an  kohlensaurem  Alkali,  dafs  nach  dem  Genufs  von 
Früchten,  Kirschen,  Erdbeeren,  in  so  fern  sie  pflanzensaure  Al- 
kalien enthalten,  der  Harn  die  nämliche  Beschaffenheit  zeigt 
.  CWöhler),  so  ist  klar,  dafs  die  saure  Reaction  des  gesunden 
Harns  rein  zufällig  ist,  da£s  ein  neutraler  oder  alkalisch  reagi- 
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render  Harn  kein  Anzeichen  eines  krankhaften  Körperzostandes 
abgd>en  kann. 

Alle  vegetabilischen  Nahrungsmittel ^  Knollen,  Wurzeln  and 
Blätter,  die[Kartoffeln,  Rüben,  die  grünen  Gemüse,  enthalten  ohne 
Ausnahme  pflanzensaure  Alkalien;  die  Kartoffeln  z.  B.  citronen«» 
saures-,  die  B^üben  weinsaures-  und  oxalsaures  Alkali  etc.;  alle 
diese  Pflanzentheile  geben  nach  dem  Einäschern  eine  mehr  oder 
weniger  stai'k  alkalische  Asche,  deren  Basen  als  i^nzensaure 
Salze  in  der  lebenden  Pflanze  enthalten  waren. 

Es  ist  nun  klar,  dafs  durch  Zusatz  dieser  Yegetabilien  zur 
Fleischkost,  zum  Brod  und  den  aus  Mehl  bereiteten  Speisen, 
die  Beschaffenheit  des  Urins  durchaus  geändert  werden  mufs; 
denn  die  pflanzensauren  Alkalien  dieser  Yegetabilien  gelängen  in 
der  Fotm  von  kohlensauren  Alkalien  in  den  Harn,  wo  sie,  wie 
diefs  nicht  anders  seyn  kann,  die  vorhandenen  Säuren,  welcher 
Art  sie  auch  seyn  mögen,  neulralisiren  müssen.  In  einem  ge«- 
wissen  Yerhältnifs  genossen,  machen  sie  den  Harn  neutral,  in 
einer  gröfseren  Menge  alkalisch. 

In  diesem  Zustande  befindet  sich  der  Harn  aller  Thiere, 
welche  von  Y^jgetabilien,  von  Gras,  Kräutern,  Wurzeln  etc.  leben. 
Der  Harn  des  Pferdes,  der  Kuh,'  des  Schafs,  des  Kameeis,  Kanin- 
chens, Meerschweinchens,  Esels  etc.,  ist  alkalisch,  er  enthält  koh- 
lensaures Alkali,  Säuren  bewirken  darin  ein  lebhaftes  Aufbraufsen. 

Die  saure,  neutrale  oder  alkalische  Reaction  des  Harns-  ge- 
sunder Individuen,  hängt  nicht  von  einer  Yerschiedenheit  des 
Yerdauungs-,  Respirations-  oder  Secretionsprocesses  in  den 
verschiedenen  Thierklassen ,  sondern  von  den  Nahrungsmitteln 
und  den  durch  sie  zugeführten  alkalischen  Basen  ab.  Ist  die 
Menge  derselben  hinreichend,  um  die  in  dem  Organismus  gebil- 
deten oder  zugeführten  Säuren  zu  neutralisiren,  so  ist  er  neutral, 
ist  die  Menge  derselben  gröfser,  so  reagirt  er  alkalisch,  in  allen 
diesen  Fällen  besitzt  er  die  den  genossenen  Nahrungsmitteln  zu- 
kommende, normale  Beschaffenheit. 
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Die  in  dem  Harne  enthaltenen  unorganischen  Basen  und 
Salze  waren  bis  auf  die  in  dem  Organismus  hinzukommende 
Schwefelsäure  BestandtheQe  der  Nahrung,  die  Menge  derselben 
im  Harn  ist  abhängig  von  ihrer  Menge  in  der  Nahrung,  Die 
in  24  Stunden  durch  den  Harn  entleerten,  unorganischen  Ba«- 
sen  und  Säuren,  müssen  bei  erwachsenen  Individuen  gleich 
seyn  an  Quantität  den  in  derselben  Zeit  durch  den  Mund  auf^ 
graommenen. 

Es  ergiebt  sich  himius  von  selbst,  dafs  die  Analyse  des 
Harns,  in  Buchung  auf  diese  Stoffe,  wenn  sie  ohne  Rücksicht 
auf  die  durch  den  Hund  eingeführten,  unorganischen  Salze,  Säuren 
und  Basen  aufgestellt  wird,  nicht  das  Geringste  lehrt  *und  ztt 
keiner  Art  von  physiologischen  oder  pathologischen  Schlüssen 
berechtigt,  dafs  wir  aus  dem  Aschengehalt  der  Nahrung  ganz 
sicher  die  Bestandtheile  des  Harns  festzusetzen  vermögen,  und 
da&,  wenn  diese  bekannt  und  ermittelt  isind,  dann  erst  die  Ana- 
lyse des  Harns  uns  genauen  Aufschlufs  über  die  in  Krankheits-» 
Processen  hinzugekommenen,  unorganischen  Materien  zu  geben 
vermag;  dieüs  ist  wenigstens  der  Weg  der  quantitativen  Unter^ 
suchungsmethode. 

Wenn  wir  nun  jetzt  zu  dem  oben  ausgesprochenen  Säte 
zurückkehren,  dafs  der  Harn  die  löslichen  Aschenbestandtheile 
der  Nahrung,  die  Faeces  die  unlöslichen  enthalten,  so  läfst  sich  aus 
der  Kenntnifs  beider  im  Voraus  bestimmen,  in  welchem  Harn 
sich  lösliche,  phosphorsaure  Alkalien  vorfinden,  oder  in  welchem 
sie  fehlen  müssen.  Die  Asche  aller  Samen,  des  Fleisches  und 
Blutes  enthält  eine  gewisse  Menge  löslicher  und  unlöslicher 
phosphorsaurer  Salze,  die  Asche  der  Yegetabilien  enthält  kein 
freies  phosphorsaures  Alkali,  sondern  nur  unlösliche,  phosphor- 
saure Salze.  Diese  Pflanzenaschen  enthalten  weit '  mehr  Kalk 
und  Bittererde ,  als  zur  Neutralisation  der  darin  vorhandenen 
Pbosphorsäiu*e  erforderlich  ist.  Daher  kommt  es  denn,  dafs 
wenn  wir  eine  Pflanze  mit  ihrem  Samen  zu  Asche  v^lirennen 
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und  diese  Asche  auslaugen ,  dafs  wir  in  der  Flüssigkeit  keine 
phosphorsauren  Salze  mehr  finden,  obwohl  sie  die  Samenasche,  für 
sich  ausgelaugt,  in.  Menge  abgiebt,  weil  der  Kalk  und  die  Bit- 
tererde  in  den  Blättern  und  dem  Stroh  mit  der  Phosphorsäure 
der  löslichen,  phosphorsauren  Alkalien,  eine  unauflösliche  Ver- 
bindung eingeht  und  sie  in  dieser  Form  aus  der  Flässigkelt 
binweggenommen  wird. 

Man  wird  jetzt  leicht  einsehen ,  warum  die  phosphorsauren 
Alkalien  in  dem  Harn  der  grasfressenden  Thiere  fehlen,  warum 
sie  in  gewissen  Fallen  darin  gefunden  werden  können.  Wenn 
die  Nahrung  derselben  keine  löslichen,  phosphorsauren  Salze  ent- 
h(Qt,  so* kann  sie  auch  der  Harn  nicht  enöialten^  setzen  wir  der 
Nahrung  Körnerfrüchte  zu,  so  mufs  bei  einem  gewissen  Ver- 
hältnifs  das  phosphorsaure  Alkali  derselben  in  dem  Harn  nach- 
weisbar  seyn. 

Man  sieht  leicht  ein,  dafs  auch  die  löslichen,  phosphorsauren 
Salze  im  Harne  des  Menschen  rein  zufällige  Bestandtheile  des- 
selben sind,  dafs  durch  einfache  Zumischung  von  Kalk  oder  Bit- 
tererde zu  den  Speisen,  indem  wir  ihre  Zusammensetzung  in 
Hinsicht  auf  diese  Salze  der  Nahrang  grasfressender  Thiere 
ähnlich  machen^  die  Beschaffenheit  des  Harns  geändert  wer- 
den mufs. 

Die  Kenntnifs  des  Einflusses,  den  die  Alkalien,  den  die  Bit- 
tererde  und  der  Kalk  ^der  die  Säuren  auf  die  Eigenschaften  des 
Harns,  oder  wenn  man  will,  auf  den  Secretionsprocefs  der  Nieren 
im  gesunden  Körper  ausüben,  ist  für  Hebung  krankhafter  Zu- 
stände von  der  gröfsten  Wichtigkeit,  ja  ich  glaube,  dafs  nur  noch 
eine  kleine  Anzahl  skherer  und  guter  Beobachtungen  dazu  ge- 
hört, um  für  xlie  in 'den  verschiedenen  Fällen  anzuwendenden 
Heihnittel  eine  ganz  feste  Regel  aufzustellen. 

Das  kohlensaure  Alkali  in  dem  Harn  der  krauterfressenden 
Thiere  wird  durch  die  Nieren  von  dem  Blute  geschieden,  es  ge- 
langt aus  dem  Blute  in  den  Harn;  es  ist  demnach  gewifs,   dafs 
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vrir  dieses  Alkali  in  demselben  Zustande  in  dem  Blute  finden 
müssen,  wenn  wir  das  Blat  eine  oder  einige  Stunden  nach  ge« 
nossener  Nahrung  der  Untersnehung  unterwerfen,  dafs  zu  an« 
dem  Perioden  des  Tages  das  freie  Alkali  in  der  Asche  Toüig 
feilten  kann.  Aber  das  freie  Alkali  gehört  nicht  zur  Vermit- 
telung  des  Lebensprocesses  im  Thierkörper,  oder  wenn  es  *  hierzu 
nothig  ist ,  so  kann  die  ihm  zukommende  Rolle  von  den  zwei*^ 
und  dreibasischen,  phosphorsauren  Alkalien  mit  ganz  gleichem 
Effecte  übernommen  werden.  ' 

Weitere  Versuche  werden  darthun ,  ob  die  Blulbildung  un-» 
bedingt  an  die  Gegenwart  der  phosphorsauren  Alkalien  gebun- 
den ist,  sie  müssen  zeigen,  ob  schwache  Lösungen  von' phos* 
phorsauren  Alkalien  nicht  die  besten  Lösungsmittel  für  die  in 
der  Harnblase  abgesetzte  Harnsaure  abgeben  werden^  so  wie  den 
Einflufs  den  an  Schwefel  reiche  Nahrungsmittel  CSenf  z.  B.)  in 
Folge  der  Bildung  von  Schwefelsäure ,  auf  die  Abscheidung  von 
Hamsfinre  in  d^  Blase  ausüben. 

Jedenfalls  können  wir  mit  Sicherheit  durch  eine  gnt  ge-> 
wählte  Diät  die  Beschaffenheit  des  Harns  nach  unserem  Willen 
ändern,  wir  können  ihn  ohne  Nachtheile  für  die  Gesundheit 
durch  Pflanz^kost  lange  Zeit  hindurch  alkalisch  erhalten,  und 
diefs  ist  sicher  die  erste  Bedingung  um ,  wie  diefs  bei  den 
grasfressenden  Thieren  geschieht,  die  Bildung  der  Harnsäure 
ganzlich  zu  verhüten.  Durch  ihre  Verbindung  mit  einer  alka- 
lischen Basis  mufs  die  Harnsäure  im  Organismus  mit  derselben, 
Leichtigkeit,  wie  and^e  organischen  Säuren  in  ihre  letzten 
Oxydationsproducte  zerfallen ,  wenn  der  Arzt  in  der  Nahrung 
Stoffe  ausschliefst)  die,  wie  Wein  oder  Fett,  den  Sauerstoff  in 
Beschlag  nehmen^  der  zur  Ueberföhrung  der  Harnsäure  in  Koh- 
lensäure und  Harnstoff  nothig  ist. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  mufs,  was  das  Vorkommen  der  Salz- 
säure im  Magensafte  betrifil,  berücksichtigt  werden,  dafs  in  den 
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Reißen,  im  natürlichen  Zustande,  die  alkalischen  Basen,  Natron, 
JCali,  Kalk,  Biltererde  stets  in  der  Form  von  Salzen,  t^o  in 
Verhindangf  mit  Phospborsäure  oder  organischen  Säuren  ent- 
halten sind.  Wenn  demnach  im  Yerdauungsprocefs  durch  den 
isecemirten  Magensaft  Salzsäure  hinzugefuhrt  wird,  so  be- 
schränkt  sich  die  erste  Wirkung  derselben  auf  die  Zersetzung 
dieser  Salze;  dem  phosphorsauren  Kalk  wird  durch  die  Salz- 
säure Kalk,  dem  phosphorsauren  Kali  oder  Natron,  Natron  oder 
Kali  entzogen;  es  wird  Cfalorcalc'ium  oder  Chl(»tiatrittm  taiC  der 
einen  Seite  und  auf  der  andern  saures ,  phosph<»rsa»res  Natron 
oder  saurer,  phospborsaurer  Kalk  gebildet ,  oder  es  wird  durch 
die  Zerlegung  der  pflanzensauren  Salze  in  der  Nahrnng^  Essig- 
säure, Weinsäure  oder  Citronensäure  in  Freiheit  gesetzt.  Wäh- 
rend also  die  Untersuchung  des  Magensaftes  freie  Salzsaare 
darin  erkennen  läfst,  wird  in  einem  gewissen  Stadium  der  Ver- 
dauung, je  nach. der  Qualität  der  Speise,  der  Speisebrei  saure, 
phosphorsaure  Salze  oder  freie  Pflanzensäure  enthalten,  und  dann 
arst,  wenn  der  Zuflufs  des  Magensaftes  fortdauert  und  die  Salz- 
säure an  Menge  zunimmt,  wird  sie  in  freiem  Zustande  durch  die 
Analyse  nachweisbar  seyn.  Der  aus  dem  nicht  mit  Speise  an- 
gefüllten Magen  genommene  Magensaft  enthält  nach  allen  darüber 
angestellten  Untersuchungen  stets  freie  Salzsäure. 

\f9S  den  Gebak  des  Harns  an  den  eigentlichen,  organischen 
fiestan^eilen  betriflt,  so  habe  ich  mkh  über  den  Ursprung  des 
Harnstoffs  und  der  Harnsäure  in  meiner,  auf  Physiologie  und 
Pathologie  angewendeten  Chemie  weitläufig  ausgesprochen,  und 
ich  will  hier  nur  einige  Worte  über  das  Vorkommen  des  Am- 
moniaks im  Harn  hinzufügen. 

Das  Ammoniak  ist  ein  Product  d^  Fäutnifi;  stickstoffhalliger 
Materien,  und  dürfte  als  solches  nur  ein  zuftilliger  Bestandtheü 
des  gesunden  Thi^körpers  oder  seiner  Secrete  seyn.  In  Folge 
von  Voi^ängen,  welche  unabhängig  von  dem  Lebensproeefs  sich 
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im  Organistnns  vollenden,  können  natjurlicher  Weise  alle  FläSp- 
sq^eiten  im  Körper  reich  an  Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen 
werden.  Der  gesunde  Harn  enttält  nur  sehr  kleine  oder  seiir 
sweifelhafte  Spuren  von  fertig  gebildetem  Ammoniak,  welche 
wahrscheinlich  schon  in  der  Nahrung  sich  befinden.  Der  frische 
Harn  entwickelt  mit  Alkalien  Ammoniak,  allein  er  giebt  mit  Pia- 
tinchlorid  keinen  Niederschlag,  und  die  Krystalle,  die  sich  über 
Nacht  in  dieser  Mischung  niederschlagen,  zeigten  in  Versuchen, 
welche  Dr.  Sc hlofsb erger  in  dem  hiesigen  Laboratorium  an- 
stellte, alle  Eigenschaften  des  KaliumplatincbWids.  Die  in  dem 
Organismus  in  gewöhnlichem  Zustande  sich  bildende  Ammoniak- 
menge ist  ebenfalls  sehr  klein,  denn  sie  reicht  nicht  einmal  hin, 
um  die  Säure  zu  neutralisiren,  von  wdcher  in  dem  Harn  und 
Speichel  die  saure  Reaclion  herrührt.  In  dem  Harn  grasfres- 
sender Thiere,  welcher  fixe  kohlensaure  Alkalien  enthält,  kann 
kein  Ammoniaksalz  angenommen  werden. 

Das  kohlensaure  Ammoniak,  welches  von  Chevreul  als 
Bestandtheil  des  Kameelhams  aufgefunden  wurde,  ist  entweder 
durch  Fäulnifs  gebildet  oder  ein  zuTalliger  Bestandtheil  desselben, 
da  das  kohlensaure  Am'moniak  flüchtig  ist  und  durch  Haut  und 
Lunge  einen  weit  kürzm*en  Weg  zum  Austreten  aus  dean  Kör-> 
per  finden  mufs. 

Versuche  zur  Fesstelhing  des  Ammoniakgehaltes  in  dem 
Harn  gesunder  Individuen,  können  für  die  Beurtbeflung  patho- 
logischer Zustände  von  Wichtigkeit  wercten,  denn  Jn  Fiebern 
und  anderen  Krankheiten  nimmt  der  Ammoniakgehalt  des  Harns^ 
sehr  beträchtlich  zu,  es  ist  denkbar,  dafs  whr  durch  die  Analysen 
des  Harns  ein  Maas  für  die  vorsichgehenden  Veränderungen  in 
dem  steigenden  oder  abnehmenden  Ammoniakgehalt  erhalten  kön- 
nen. Die  in  dem  Harn  selten  fehlenden  Kalisalze,  so  wie  das 
Ammoniak,  was  durch  Einwirkung  des  PlatincMorids  auf  die 
organischen  Bestandtkeile  des  Harns  gebildet  wn^d,  machen  cn 
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solchen  Bestimmungen  dieses  Reagens  unsicher;  die  Bittererdesalze 
durften  diesem  Zwecke  besser  entsprechen;  die  damit  gemachten 
Bestimmungen  stehen  denen  mit  Piatinchlorid  nach ,  allein  sie 
sind  für  die  Vergleichung  genau  genug. 
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Gegen  20  einzelne  Arbeiten,  zum  Theii  sehr  tächtiger  Che- 
miker aber  einen  und  denselben  Gegenstand,  und  doch  eine 
einigermafsen  aufklärende  Untersuchung  kaum  angedeutet  1  So 
ruft  man  verwundert  aus,  wenn  man  die  Literatur  über  die 
chemische  Naiur  der  Rhabarber  überblickt,  wie  sie  sich  seit 
*  Jahrzehnten   anhäuft,    ohne  zu  irgend  einem,  auch  nur  sehr 
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^näbigen  Ansprachen  äditer  Wissenschaft  genugenden  Resultate 
geführt  zu  haben. 

Scheint  es  doch,  als  ob  unser  Gegenstand  mit  zu  denjmiigen 
Materien  gehöre,  bei  welchen  gerade  die  Masse  des  darüber 
Geschriebenen  den  noch  sehr  unbefriedigenden  Zustand  unserer 
Kenntnisse  darin  recht  klar  ausspricht.  Je  weniger  «eigenthüm- 
liche,  halbwegs  schärfer  charakterisirte  StolSe  dargestellt  wurden, 
desto  mehr  neue  Namen  wurden  geschaffen;  der  eine  beschenkte 
uns  mit  einem  Rhein,  der  andere  mit  einem  Rheumin  oder  Rha- 
barberin,  oder  RhabarberstofI,  oder  Rbabai^erbitter  und  sofort, 
kurz  tiberall  viel  Namengepränge  und  wenige  genau  ermittelte 
Thatsachen. 

Dieser  so  sehr  luck^hafte  Zustand  unserer  Kenntnisse  eines 
der  wichtigsten  und  vielgebrauchtesten  Arzneimittd  auf  der  einen, 
und  die  gutige  Aufforderung  des  Hm.  Prof.  Lieb  ig  auf  d^ 
andern  Seite,  bewogen  uns,  den  vielbearbeiteten  Gegenstand  aufs 
Neue  einer  möglichst  umfassenden  Untersuchung  zu  unterwerfen, 
welche  wir  im  Winter  1843  im  Laboratorium  zu  Giefsen  aus- 
führten. Ehe  wir  aber  die  Resultat«  derselben  mittheilen,  möge 
eine  gedrängte  historische  Skizze  der  bisherigen  Arbeiten  über 
Rhabarber  vorangehen,  theils  um  als  Beleg  zu  dienen  für  un- 
seren Ausbruch  über  dio  grofsen  Mängel  der  jetzigen  chemischen 
Kenntnisse  dieser  wichtigen  Wurzel,  theils  aber  auch,  um  für 
unsere  Arbeit,  bei  der  wir  Zeit  und  Mühe  nicht  sparten,  Nach- 
sicht zu  erlangen  in  den  Augen  strenger  Kritiker,  indem  wohl 
Nichts  deutlicher  für  die  Schwierigkeiten  einer  derartigen  Unter- 
suchung sprechen  durfte,  als  gerade  eine  solche  Masse  von  Li- 
teratur. 

Folgende  Rubriken  mögen  dazu  dienen,  um  In  das  Chaos 
von  Angaben  auch  *nur  einige  Ordnung  und  Uebersichtlichkeit 
zu  bringen: 

A.    Arbeiten,  deren  vorzüglichstes  Bestreben  es  war,  emen 
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oder  mehrere  der  Rhabarber  eigentkumMche  Substanzen  heraus- 
zufinden, womit  sich  der  Natur  der  Sache  gemafs  fast  immer 
das  Bemühen  vereinigte,  den  arzneilich  wirksamen  Stoff  dersel- 
ben in  möglichst  reiner  und  concenirirter  Form  darzostelleo. 
Die  grorse  Mehrzahl  der  im  Beginne  citirtcn  Arbeiten  hat  diese 
Tendenz,  und  wir  glauben,  sie  nach  den  aufserordentUch  wech- 
sebiden,  vagen  und  oft  wido^prechenden  Angaben,  die  sie  ent- 
halten, zweckmafsig  wieder  in  5  Unterabtheilungen  gruppiren  zu 
können« 

1)  Gemenge,  die  für  das  isoUrte,  chemisch-  und  arzneilich- 
wichtige  Princip  der  Ahabarber  angesehen  wurden. 

Wie  durch  ein  besonderes  Verhangnifs,  das  durch  die  ganze 
Reihe  von  Untersuchungen  über  Rhabarber,  von  den  ersten  bis 
zu  den  allerneuesten  Analysen,  sich  hinzieht,  sehen  wir  (fast 
alljährlich)  unter  allen  aus  Rheum  und  Rhabarber  bOdbareir  Na* 
men,  guten  und  schlechten  Klangs,  eine  Masse  von  Substanzen 
als  eigenÜtiknUche  beschrieben,  die,  sowie  ein  neuer  Chemiker 
die  früheren  Angaben  prüfte,  sich  als  Gemenge  verschiedener 
Stoffe  herausstellten.  Die  Arbeit  des  nächsten  Jahres  hob  auf 
diese  Art  sehr  oft  die  des  vorangehenden  wieder  auf,  oder  mo« 
dificirte  sie  wenigstens  wesentlich. 

Um  nun  zu  den  einzehien  Abhandlungen  zu  gelangen,  die 
wir  hierher  rechnen  zu  können  glauben,  so  beginnen  wir  mit 
dem  Rbabarberstoff  von  Trommsdorff  und  dem  Rhabarberbitter 
von  Pfaff,  Stoffe,  die  sie  aus  dem  abgedampften,  wässerigen 
Auszug  mit  Weingeist  extrebirten  und  als  dunkelbraune  Massen 
von  widrigem  Geruch  und  eckelhaftem ,  bitterem  Geschmacke 
schilderten.  Schon  Peretti  wies  darin  Harz  und  Farbestoff  C^ohl 
durch  Vermittelung  von  Extractivstoff  auch  in  einiger  Quantität  in 
Wasser  löslich}  nach»  einen  Nachweis,  den  Buchner  und  Her- 
berger  dahin  vervollständigten,  dafs  in  PfafPs  Rhabarberbitter 
Harz,  eigentliches  Rhabarberin,  Schleimzucker,  Extractivstoff u.  s.w. 
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vorhanden  seyen.  Diesem  Yersudie  fo^te  Henry,  der  in  um- 
gekehrter Weise  vfie  jene,  zaerst  mit  Weingeist  auszog  und  das 
weingeistige  Extract  mit  Wasser  zu  reinigen  versuchte;  sein  so 
erhaltenes  Rfaabarberin  unterscheidet  sich  demgemafs  durch  sdne 
Scii\verlö8lichkeit  in  Wasser  von  demjaiigen,  welches  Pf  äff  be- 
scAurid).  Jedenfalls  ist  schon  nach  den  von  Henry  selbst  angegebe-r 
nen  Reaction€»i  die  Reinheit  seiner  Substanz  mehr  als  zweifelhaft, 
und  besonders  nach  Hornemann  und  Buobner's  Versuchen, 
ist  ihre  ¥erunrein%ung  mit  Gerbsäure,  Harzen  u.  s.  w.  factisch. 
Hornemann  gelang  es  nämlich,  spater  durch  A^er  aas  PfafPs 
sogenanittem  ßhabarberbitter  eine  gelbe  Substanz  darzustellen,  die 
er  Rheumin  nannte,  und  auf  welche  wir  bei  Abtheilung  4  wie* 
der  werden  zu  sprechen  kommen*  —  1834  stellten  Büchner 
und  Herberger  in  einer  vergleichenden  Untersuchung  der  rad. 
rhei  und  rad.  Is^athi  eki  Gemenge  von  Stoffen  als  Rhabarber- 
bitter auf,  das  sie  aus  dem  mit  A^her  extrahtrten  Rückstand  der 
Wurzel  mit  absolutem  Alkohol  erhalten  haben  wollen,  und  das 
jedenfalls  ein  Gemisch  von  Harzen,  Farbstoff,  Extractivstoff  seyn 
mu{s.  Das  Mangelhafte  der  früheren  Versuche  ansehend,  führten 
nachher  Geiger  und  Brandes  eine  Untersuchung  aus,  die 
zwar,  da  sie  den  Farbestoff  des  Rhabarbers  als  den  wesentlich- 
sten Bestandtheil  hervoi»iheben  sucht,  unter  unsere  Nwnmer  4 
subsumirt  werden  mufs,  doch  aber  auch  hier  insrfern  nicht  aus- 
gelassen weräen  darf,  als  sie  theilweise  die  VorbereituBg  zu 
der  Dnlk'schen  Arbeit  bildet  Das  von  Dulk  in  der  speAer 
genauer  zu  würdigenden^  von  uns  selbst  stricte  nach  der  Vor- 
schrift versuchten  Methode  erhaltene  Rhein ,  scheint  uns  jeden- 
falls ein  Gemenge  von  Farbestoff,  Harzen  und  Extractivstoff,  imd 
mag  daher  die  Reihe  der  als  isolirter  Stoffe  beschriebenen  Ge- 
menge als  letzte  ausfuhrlidte  Arbeit  über  unseren  Gegenstand 
beschliefsen. 

2)  Angaben,  die  das  eigenthümliche  (chemische  und  phar- 
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makodynamische}  Princip  der  Rhabarber  in  einer  organiscben 
Basis  suchten.  Dieses  Bemuhen  folgte  natürlidi  aus  der  durch 
Serturners  schöne  Entdeckungen  eingeleiteten  Jagd ^  nach 
Alkaloiden,  und  so  wollen  denn  wirklich  Ridolfi,  Nani  u.  A. 
eine  derartige  Salzbasis  auch  in  der  Rhabarber  gefunden  ba* 
ben.  Ridolfi  z.  B.  schreibt  vor,  den  weingeistigen  Auszi^ 
der  Rhabarber  mit  Bleizucker  zu  fallen,  das  Filtrat  vom  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  zu  reinigen,  dann  mit  Bittererde  zu 
kochen,  einzudampfen  und  den  Rudistand  mit  Aether  auszu* 
ziehen,  der  das  Rheumalkaloid  mit  etwas  Pigment  aufnehme. 
Andere  Methoden  zur  Gewinnung  der  vermeintlichen  Salzbasen 
von  Nani,  Runge,  Carpenter  vorgeschlagen,  glauben  wir 
ganz  übergehen  zu  dürfen,  da  alle  spätere  Untersuchungen,  in 
Bezug  auf  das  Aufünden  einer  organischen  Base,  darin  ein  durch-* 
ans  negatives  Resultat  gaben,  und  die  von  den  angeführten  Che-> 
mikem  beschriebenen  Alkaloide  als  nichts  denn  als  Gemenge 
von  verschiedenen  näheren  Rhabarber-Bestandtheilen  auswiesen. 
33  Arbeiten,  die  die  Rhabarber  vorzugsweise  durch  eine 
eigenAümliche  Säure  characterisirt  finden  wollten.  Hierin  sprach 
das  erste  Wort  Runge  in  seiner  Phytologie,  aber  schon  Pf  äff 
erwies  seine  Angabe  als  ungenau.  Spater  trat  Brandes  mit 
seiner  Rhabarbersäure  auf,  bei  deren  Beschreibung  und  Elemen- 
taranalyse aber  er  offenbar  ein  der  Rhabarber  eigenthümliches, 
später  zu  schilderndes  Harz  mit  ^em  Rhabarbergelb  zusammen-* 
wirft,  wie  denn  eine  kritische  Vergleichung  seiner  zu  verschie^ 
denen  Zeiten  über  Rheum  gelieferten  Aufsätze  recht  deutlich  die 
crasse  Verwirrung  bezeichnet,  in  der  man  sich  zu  dieser  Zeit, 
niedergedrückt  durch  das  Gewicht  leerer  Namen  und  Synonyme 
bewegte.  So  untersdieidet  Brandes  das  einemal  seine  Rhabar- 
bersäure wesentlich  von  dem  Rhein  von  Dulk,  indem  ererstere 
als  das  Oxydationsproduct  der  letzteren  anfuhrt,  während  er  an 
anderen  Stellen  Rhabarbersäure,  Rhein  und  Rhabarbergelb  als 
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identisch  nimmt  und  auch  wirklich  seine  Schilderung  der  Reactio* 
nen  der  Rhabarbersäure  mit  denen  des  Rhabarb^H'gelbs  völlig 
zusammenfallen.  Was  den  mmren  Characler  des  Rbabarbergelbs 
anbelangt,  so  werden  wir  im  Verfolge  unserer  Arbeit  weitläufig 
darauf  zurückkommen  müssen  und  können  also  hier  die  Worte 
sparen. 

4)  Wieder  Andere  suchten  den  wichtigsten  Boslandtheil  der 
Rhabarber  in  ihrem  gelben  Pigment.  Weniger  Brandes,  der 
dieses  übrigens  mit  seiner  Rhabarbersäure  an  einigen  Stelleu 
identificirt,  besonders  aber  Geiger,  der  in  dem  Rheumin  Hör- 
nemann's,  nur  den  durch  etwas  Fett  oder  Wachs  verunreinigten 
Rhabarberfarbstoff  erkennend,  auf  einen  Versuch  an  einem  Vogel 
gestutzt,  das  Rhabarbergelb  Coder  nach  ihm  Rhabarberin)  für 
den  wirksamen  Stoff  der  Rhabarber  entschieden  erklärt;  dann 
Jonas,  der  die  Angaben  von  Brandes  und  Geiger  zu  be- 
kräftigen Sich  bemühte.  Dulk  glaubt,  dafs  dieser  Farbstoff  aus 
seinem  Rhein  durch  eine  Veränderung  hervorgehe,  die  durch  die 
Veränderungen,  welche  die  Extractivstoffe  und  Farbstoffe  an  der 
Luft  etc.  erleiden,  vollständig  C?)  erklärt  werde. 

Was  das  Rhein  von  Vaudin  anbetrifft,  so  sind  die  Stimmen 
darüber  getheilt,  ob  es  als  dem  ächten  Rhabarbergelb  ebenbürtig 
anzusehen,  oder  als  durch  die  lange  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure etwas  verändertes  Pigment  zu  betrachten  sey;  für  letztere 
Ansicht  sprechen  allerdings  mehrere  Abweichungen  in  seinem 
Verhalten,  z.  B.  dafs  es  sich  in  Weingeist  mit  karmoisinrother 
Farbe  löst,  durch  Alkalien  blofs  rosenroth  gefärbt  wird.  Auch 
das  von  Geiger  nach  seiner  vierten  Methode  durch  viermonat- 
Uche  Digestion  der  Rhabarber  mit  Salpetersäure  etc.  erhaltene 
sog.  Rhein  möchte  demnach  als  ein  verändertes  Rhabarbergelb, 
als  ein  Oxydationsproduct  etc.,  wie  schon  Dulk  vermuthet,  an- 
zusehen seyn. 

Wir  erhielten  durch  Kochen  eines  Gemenges  der  spater  zu 
beschreibenden  Harze  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Wasser 
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ein  gelbes  Pulver,  das  mit  Alkalis  rothe  Verbäidiuigeii  einging^, 
sich  sonst  aber  von  dem  Rhabarba'gelb  mannigfach  unterschied, 
namentlich  beim  Trocknen  wieder  zu  einer  harzartigen,  bräun- 
lichen Masse  wurde;  auch  i$t  der  Farbeton  seiner  rotben  Ver-^ 
bindung  mit  Alkalien  von  dem  der  später  zu  schildernden,  durcli 
letztere  roth  werdenden  RhabarberstoflFe  deutlich  zu  unterscheiden. 

5.  In  den  Harzen  suchte  das  Wesentliche  der  Rhabarber 
vorzüglich  Peretti  und  Henry.  Doch  glauben  wir,  nach  den 
unten  beschriebenen  vielfachen  Versuchen,  dafs  weder  sie  noch 
irgend  ein  anderer  der  angeführten  Chemiker  die  Harze  auch 
nur  einigermafsen  rein  dargestellt  haben,  eine  Aufgabe,  die,  wie 
das  Studium  der  Harze  überhaupt,  und  ihre  Trennung  von  einan- 
der insbesondere,  zu  den  schwi^igen  in  der  Chemie  wird  gezählt 
werden  können. 

B.  Analysen  der  ganzen  Wurzel  auf  aüe  ihre  näheren 
Bestandteile. 

Auch  hierin  haben  wir  eine  reichliche  Schäar  von  Angaben, 
aber  wie  sich  schon  aus  dem  bisher  Gesagten  erwarten  lä&t, 
und  wie  besonders  Jeder  leicht  einsehen  wird,  der  sich  selbst 
schon  mit  Pflanzenanalysen  abgegeben  hat,  können  besonders 
die  quantitativen  Resultate  je  nach  der  Methode  der  Analyse 
nur  höchst  verschieden  ausfallen,  wie  es  die  Literatur  der  bisher 
gelieferten  Angaben  auch  klar  hervortreten  lofst  Nur  soviel 
bemerken  wir,  dafs  die  Quantität  des  später  als  Ciu*ysq)haii$äure 
zu  beschreibenden  Farbestoffs  immer  nur  sehr  gering,  dagegen 
die  Menge  der  Harze  als  reichlich  ang^eben  werden  kann. 
Wen  aber  die  Angaben  über  die  quantitativen  Verhältnisse  näher 
interessiren  sollten,  den  verweisen  wir  auf  das  Ldirbttch  von 
Berzelius,  3te  Aufl.  Bd.  7  p.  367  und  auf  Dulk's  Pharmak. 
boruss.  Bd.  I,  p.  925,  wo  er  solche  in  heinreichender  Menge 
und  Auswahl  finden  kann. 

Nachdem  wir  nun  durch  diese  historisch -kritische  lieber- 
sieht  die  SchiMening  unserer  eigenen  Untersuchungen  gdiörigr 
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vorI)ereitel  glauben,  beginnen  wir  mit  der  Angabe  der  Ergebnisse 
unserer  Prüfung  der  neuesten ^  von  Dulk  in  seinem  eben  an- 
geführlen  Cotnmentar,  4te  Auflage,  ausführlich  beschriebenen 
Darstettungsweise  eines  sogenannten  reinen  Rheins. 

Schon  im  Anfang  stiefsen  wir  auf  Schwierigkeiten,  welche 
wenig  günstig  für  die  betretene  Bahn  ausfielen.  Die  ammonia* 
kaiische  Lösung  der  Rhabarber  läfst  sich  schwierig  fütriren,  und 
die  mit  kohlensaurer  Baryterde,  zur  Entfernung  der  Gerb-  und 
GaUussäure,  zu  digerirende  Flüssigkeit  besitzt  eine  so  intensiv 
dunkle  Farbe,  dafs  die  R^action  auf  die  eben  genannten  Söurea 
mit  Eisenchloridlösung  nicht  deutlich  hervortritt,  so  dafs  man 
stets  im  Zweifel  bleibt,  ob  die  Menge  des  zugegebenen  Baryts 
genügt  oder  nicht.  Allein  auch  überschüssig  zugesetzter  koh- 
lensaurer Baryt  vermag  aus  einer  Flüssigkeit,  die  Gerbsäure  und 
Gallussäure  enthält,  diese  Säuren  nicht  vollständig  zu  entfernen, 
wie  sich  dieses  leicht  durch  directen  Versuch  nachweisen  läfst. 
Digerirt  man  nämlich  eine  Flüssigkeit,  die  beide  Säuren  enthält, 
mit  kohlensaurem  Baryt,  so  färbt  sich  bei  Uebersohufs  des  letz« 
teren  die  Flüssigkeit  blau,  und  mit  Eisenoxydlösung  versetzt, 
entsteht  eine  schwarzgrüne  Farbe.  Als  wir  nun  den  Gang  der 
Duik'schen  Verfahrungsweise  genau  befolgten,  war  es  bald  be- 
merklich, dafs  wir  mit  keinem  reinen  Stoffe  zu  thmi  hatten; 
auch  trägt  die  Methode  entschieden  den  Fehler  vielfachen  Ver- 
lustes. Ueberall  begegneten  uns  auf  dem  betretenen  Wege  Sub« 
stanzen  von  den  Eigenschaften,  die  Dulk  treulich  angegeben 
hat,  und  als  Endresultat  erhielten  wir  das  Dulk'sche  Rhein  von 
fast  ganz  derselben  Beschaffenheit,  wie  es  Dulk  selbst  beschreibt. 
Nur  eine  vollständige  Lösung  in  Aether  und  Wasser  konnten 
wir  an  dieser  Materie  nicht  erlangen,  und  schon  diese  Zerföllung 
durch  Lösungsmittel  in  zwei  Partien,  spricht  gegen  die  Reinheit 
derselben;  hierzu  kommt,  dafs  die  ammoniakalische  Lösung  der- 
selben auf  Zusatz  von  Säuren  zum  Theil  gefällt  wurde,  während 
ein  anderer  Theil  der  Substanz  mit  rotU)rauner  Farbe  gelöst 


204    Schlofsberffer  iL   Doepping,  cfieniiscke  Vntersuchiinf/ 

blieb;  dafs  ferner  unsere  eigenen  Untersuchungen,  wie  wir  später 
anfuhren  werden,  in  der  Rhabarber  mehrere  Harze,  einen  eig'eo- 
thumlichen  Farbstoff  und  einen  Extractivstoff  nachwiesen,  die 
alle  in  dem  nach  der  Dulk'schen  Methode  bereiteten  Rhein  vor- 
handen seyn  müssen;  dieses  wird  noch  bestätigt  durch  die  stark 
hygroskopischen  Eigenschaften  der  Substanz,  sowie  dadurch,  dafs 
es  uns  durchaus .  nicht  gelang ,  die  ganze  Masse  in  spiefsigen 
Krystallen  zu  erhalten,  während  allerdings  nach  einiger  Zeit 
körnige  Hassen  von  der  nachher  zu  beschreibenden  Chrysophan- 
säure  daraus  sich  absetzten.  In  dictßcr  unserer  festen  Ueber- 
Zeugung,  dafs  das  Dulk'sche  Rhein  ein  Gemenge  von  Stoffen 
ist,  glaubten  wir,  dafs  eine  Elementaranalyse  desselben  durchaus 
zu  keinem  Resultat  hätte  fuhren  können. 

Nach  diesem  nicht  befriedigenden  Erfolge  der  eben  be- 
schriebenen Yerfahrungsweise  entwarfen  wir,  durch  sehr  viel- 
fache Versuche  belehrt,  eine  neue  Methode  der  Rhabarberanalyse, 
die  wir  namentlich  darum  wenigstens  für  den  Augenblick  für  die 
zweckmäfsigste  erachteten,  weil  sie  nicht  nach  dem  Phantome 
eines  Rheins  und  Rhabarberins,  als  ausschliefslichem  Träger  der 
wichtigsten  chemischen  und  arzneilichen  Wirkungen  der  Rha- 
barber, ringend,  uns  der  Reihe  nach  verschiedene  Stoffe  kennen, 
und  wenigstens  zum  Theil  auch  isoliren  lehrt,  die  gerade  in 
ihrem  eigenthümUchen  Zusammenvorkommen  die  Rhabarber  in 
beiden  angeführten  Beziehungen  zu  charakterisiren  scheinen. 

Wird  pulverisirter  Rhabarber  mit  60  —  80%igem  Weingeist 
Übergossen,  so  färbt  sich  derselbe  intensiv  braungelb,  indem  er  eine 
ansehnliche  Menge  löslicher  Bestandlheile  aus  derselben  aufnimmt. 
Wird  der  geistige  Auszug  nach  einiger  Digestion  stark  ausge- 
prefst  und  der  Rückstand  von  Neuem  mit  Weingeist  digerirt,  so 
wird  dasselbe  abermals  stark  gefärbt;  wiederholt  nian  die  Ope- 
ration des  Auspressens  und  Ausziehens  oftmals ,  so  bleibt  der 
Rückstand  nur  schwach  gelblich  gefärbt  zurück  und  besitzt  nicht 
mehr  den  eigenthümlichen  Geruch  und  Geschmack  der  Rhabarber^ 
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selbst  nicht,  wenn  er  erwärmt  wird,  wodurch  der  eigenthümliche 
Geruch  sonst  deutlicher  hervortritt  Das  weingeistige  Extrahiren 
hat  vor  dem  Ausziehen  mit  Wasser  oder  Alkalien  den  Vortheil, 
dafs  Pectin,  Gummi  und  manche  Salze,  die,  besonders  ersteres 
in  der  Wurzel  in  so  reicher  Menge  sich  vorfinden,  nicht  mit  in 
Lösung  kommen,  indem  sonst  die  gelatinöse  Beschaffenheit  des 
Pectins  u.  s.  w.  das  Auspressen  und  Filtriren  des  Auszugs  be* 
deutend  erschwert 

Der  weingeistige  Auszug  besitzt  den  eigenthümlichen  Rha- 
barbergeschmack in  hohem  Grade,  besonders  wenn  der  Wein- 
geist davon  abgedunstet  worden  ist  Der  so  erhaltene,  gelb- 
braune, zur  Extraetconsistenz  abgedampfte  Rückstand  des  Aiko- 
holauszugs  giebt  an  Wasser  einen  Theil  ab,  der  andere  Theil^ 
der  die  Eigenschaften  eines  Harzgemenges  vollständiger  besitzt, 
bleibt  ungelöst. 

I.  Untersuchung  des  in  Wasser  utüösKchen  Theiles  des 
weingeistigen  Extracts:  derselbe  wurde  im  WasSerbad  zur 
Trockene  abgedunstet,  in  der  kleinstmöglichen  Menge  von  Wein- 
geist von  80  pCt  gelöst,  und  diese  Lösung  so  lange  mit  Aether 
venietzt,  als  ein  Niederschlag  entstand. 

Der  letztere  besafs  eine  graubraune  Farbe  und  flockiges 
Ansehen;  von  der  Flüssigkeit  durch  Filtration  getrennt,  mit 
Aether  ausgewaschen  und  zwischen  Druckpapier  ausgeprefst,  war 
derselbe  gelbbraun  gefärbt.  Von  Neuem  mit  80%igem  Weingeist 
behandelt,  wurde  ein  Theil  C<^)  davon  aufgenommen,  während  ein 
anderer  ß  zurückblieb;  der  Ruckstand  Cß^  war  sehr  wenig  lös- 
lich in  heifsem  Weingeist,  Aether,  kaltem  und  heifaem  Wasser^ 
leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Kali  mit  brauner  Farbe,  und 
wurde  daraus  durch  Säuren  in  braunen  Flocken  gefällt  ^  Wir 
suchten  denselben  durch  Lösung^  in  Kali,  Ausfällen  mit  Schwe- 
felsäure und  Auswaschen  mit  Wasser,  bis  keine  Schwefelsäure 
durch  Baryt  mehr  nachzuweisen  war,  zu  reinigen.  Seihe  über-^ 
einstimmende  Zusammensetzung  mit  einem  Harz  der  Rhabarber, 
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auf  das  wir  sop^leich  kommen  werden ,  und  seine  Aehnlichkeit 
mit  den  unter  dem  Namen  von  Apoihema  begriffenen,  zum  Thdl 
moderartigen  Stoffen,  bewogen  uns,  dasselbe  Aparetm  der  Rha- 
barber CProducI  oder  Absatz  aus' dem  Harz  der  Rhabarber)  zu 
nennen.  Es  ist  durch  die  angeführten  Eigenschaften  erkenntlich, 
hat  getrocknet  eine  schwarze,  glänzende  Farbe,  ist  leicht  pul- 
verisirbar,  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  Platinblech,  ohne 
zu  schmelzen.  Aus  Mangel  an  Material  konnten  wir  keine  sei^ 
ner  Verbindungen  untersuchen,  und  wir  sind  daher  genöthigt, 
mit  der  Angabe  seiner  procentischen  Zusammensetzung  uns  zu 
begnügen. 

0,431  Substanz  gaben  bei  100^  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt: 

0,923  Kohlensäure  —  58,89  C 
0,167  Wasser         —    4,35  H 

36,76  0 

100,00. 

AuflRallend  ist  bei  dem  Aporetin  seine  fast  völlige  Unlöslich- 
keit  in  Weingeist,  nachdem  es  sich  einmal  ausgeschieden  hat, 
während  es  doch  früher,  vor  seiner  Fällung  durch  Aether,  in 
Weingeist /gelöst  war. 

Der  von  dem  Aporetin  durch  Weingeist  getrennte  Theil  a 
des  durch  Aether  erzielten  Niederschlags  gab,  getrocknet  und 
zerrieben ,  ein  gelbbraunes  Pulver  von  folgenden  Eigenschaften : 
es  ist  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  und  Alkalien ,  aus  letzterer  Lösung  wieder 
mit  gelber  Farbe,  fällbar  durch  Mineralsäuren,  in  Essigsäure  mit 
gelber  Farbe  löslich.  Seine  Verbindungen  mit  Alkalien  sind  in- 
tensiv rothbraun;  auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es- unter  Ent- 
wickelung  gelber  Dämpfe  und  unter  Verbreitung  eines  schwach 
rhabarberähnlichen  Geruchs  und  hinterläfst  zuletzt  kaum  Spuren 
von  Asche.  Was  die  gelben  Dämpfe  betrifil,  die  es  beim  Er- 
hitzen ausstöfst,  so  schienen  sie  uns  einen  Gehalt  an  der  später 
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zu  beschreibenden,  eigenthümlichen  Säure  anzudeuten,  allein  alle 
unsere  Versuche,  letztere  davon  abzuscheiden,  hatten  keinen  Er- 
folg*. Sein  Geschmack  zeigte  k^e  Aehnlichkeit  mit  dem  der 
Rhabarber.  In  concentrirter  Schwefelsaure  löste  es  sich,  und 
wurde  daraus  durch  Wasser  >yieder  in  gelben  Flocken  gefallL 
Die  gelbe  Farbe,  die  es  in  diesem  seinem  firischgefällten,  feuch- 
ten Zustande  besitzt,  liefsen  es  in  vielen  der  oben  ang^ebenen 
Abhandlungen  mit  der  Chrysophansaure  confundiren,  um  so  mehr, 
als  es  auch  die  Eigenschaft  mit  letzterer  theilt,  durch  Alkalien 
eine  rotbe  Färbung  anzunehmen ,  die  freilich  stark  in's  braune 
zieht.  Wegen  letzteren  Verhaltens  namentlich  nennen  wir  es 
Braunharz  der  Rhabarber  QPhaeoretm,  von  q^aiOQ,  rothbraun 
und  (f^ttvi]^  Harz). 

Analyse  I.  Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  erhielten  wir  au^ 
0,388  bei  100<>  getrockneter  Substanz  0,824  Kohlensäure  und 
0,173  Wasser. 

=    58,40  C 
4,97  H 
36,63  0 
1ÖÖ,00. 

Analyse  II.    Da  mit  Kupferoxyd  die  Verbrennung  nur  sehr 

schwierig  von  Statten  ging,  wurden  noch  zwei  mit  chromsaurem 

Bleioxyd  vorgenommen;  Analyse  II:  0,373  Substanz  gaben  jetzt 

.  0,812  Kohlensäure  und  173  Wasser. 

=    59,86  C 

5,15  H 

34,99  0 

100,00. 
Analyse  III.    0,308  Substanz  gaben  0,669  Kohlensaure  und 

0,143  Wasser. 
=    59,73  C 
5,15  H 
35,12  0 

1öo,oo. 
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Um  einen  Anhaltspunkt  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Phaeoretins  und  der  absoluten  Anzahl  seiner  Atome  zu  er* 
halten,  versuchten  wir  aus  der  Ammoniakverbindung  des  Harzes 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  eine  Bleiverbindung  darzustellen.  Der 
violettrothe  Niederschlag  schien  sich  bei  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Weingeist  bestandig  zu  verändern;  doch  unternah- 
men wir  die  Analyse  des  bei   100^  getrockneten  Bleisalzes  mit 

Schwefelsäure. 

i 

0,985  des  Salzes  gaben  0,861  schwefelsaures  Bleioxyd,  das 
Atomgewicht  der  Bleiverbindung  würde  hiernach  seyn: 
2161,18  und  das  des  Harzes  =  766,68 
1394,50 

=  766,68. 

I.  0,8225  der  Bleiverbindung   gaben   bei  100®  'getrocknet 
0,6605  Kohlensäure  und  0,123  Wasser. 

II.  0,6965  gaben  bei  100«  getrocknet  0,521  Kohlensäure 
und  0,97  Wasser. 


In  100  Tbeilen  also: 

- 

nach  L 

nach  II. 

20,22  C 

20,57  G 

1,66  H 

1,54  H 

13,59  0 

13,36  0 

64,53  PbO 

64,53  PbO 

100,00.  100,00. 

Versucht  man  aus  diesen  Resultaten  und  dem  Atomgewicht 
der  Bleiverbindung  eine  Formel  für  die  letztere  und  für  das  Harz 
zu  entwickeln,  so  gelingt  dieses  nicht  durch  einen  einfachen 
Ausdruck,  welcher  zugleich  dem  Atomgewicht  und  dem  gefun- 
denen Resultat  der  procentischen  Zusamjnensetzung  entspräche, 
so  dafs  wir  uns  genöthigt  sehen,  die  Bleiverbindung  des  Phaeo- 
retins als  eine  nicht  stöchiometrisch  zusammengesetzte  zu  be- 
trachten, und   uns  mit  der  relativen  Anzahl   der  Atome  zu  be^ 
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gnugen,  welche  der  obigen  proceotischen  Zusammensetzung  nach 
am  nächsten  käme: 

C|B  H,  Ot.  Atomgewicht  ^  2013,42, 

woraus  i^ch  die  procenlische  Zusammensetzung  ergiebt: 

60,27  C 

4,95  H 

34,46  0 

100,00. 

Wird  die  ätherische  Lösung  des  Harzes,  aus  welcher  da^ 
Aporetin  und  Pbaeoretin  ausgeschieden  sind,  durch  Destillation 
vom  Aether  befreit,  der  Rückstand  wieder  zur  Trockene  ver« 
dunstet,  zerrieben,  in  der  kleinst  möglichen  Menge  Weingeist 
gelöst  und  abermals  mit  Aether  versetzt,  so  lange  als  etwas 
daraus  niederfällt^  so  sdheidet  sich  noch  eine  Quantität  eines  in 
Aether  unlöslichen,  in  Weingeist  aber  löslichen  Harzes  ab^  wel- 
ches aber  sowohl  seiner  procentischen  Zusammensetzung,  als 
seinen  Eigenschaften  nach,  nicht  im  Geringsten  von  dem  Phaeo-* 
retin  verschieden  ist. 

Die  von  dieser  Beimengung  von  Pbaeoretin  auf  die  eben 
beschriebene  Art  befreite  und  durch  Filtration  reiner  erhaltene, 
ätherische  Flüssigkeit  hinterliefs  beim  Abdeistilliren  des  Aethers 
einen  harzartigen  Rückstand,  der  abgedunstet  und  zerrieben  noch* 
mals  mit  Aether  behandelt  wurde,  so  lange  dieser  Etwas  auf- 
löste. Es  blieb  hierbei  ein  schwarzbrauner,  kömiger  Ruckstand, 
und  der  Aether  färbte  sich  intensiv  rothgelb.  Der  kömige  Rück- 
stand iiefs,  mit  einer  geringen  Menge  Alkohol  vermischt,  den 
oft  erwähnten  gelben  Körper  fallen ,  auf  welchen  wir  unten  zu- 
rückkommen werden,  während  die  Mutterlauge  gröfstentheils 
aus  Phaeoretin  bestand.  Der  helle  Körper  wurde  durch  Um« 
krystallisation  von  beigemengtem  Harz  gereinigt 

Von  der  intensiv  rothgelb  gefärbten,  ätherischen  Lösung 
wurde  durch  Destillation  der  Aether  wieder  tfaeilweise  entfernt, 
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und  der  Rückstand  in  einer  Porzellanschaaie,  welche  genau  ver- 
schlossen werden  konnte,  der  Buhe  überlassen.  Schon  während 
des  Abdestillirens  des  Aethers  hatten  sich  an  den  Wänden  des 
Gefärses  schön  gelbe  krystallinische  Körner  abgesetzt;  nach  eini- 
gen Tagen  war  beinahe  die  ganze  Masse  in  der  Schaale  zu 
einem  krystaliinischen  Brei  erstarrt.  Zusatz  von  ein  wenig 
Aether  iiefs  die  Krystalle  von  ihrer  Mutterlauge  durch  Filtration 
befreien;  sie  wurden  daher  öflers  mit  letzterem  ausgewaschen, 
in  welchem  sie  im  isolirten  harzfreien  Zustand  nur  in  geringer 
Quantität  löslich  waren.  Das  ätherische  Filtrat  setzte  beim  wei- 
teren Stehenlassen  wieder  einige  KrystaHe  ab. 

Nachdem  so  nach  mehrtägigein  Stehen  keine  krystallinische 
Abscheidong  aus  der  ätherhalügen  Mutterlauge  mehr  erfolgte, 
wurde  die  letztere  abgedunstet,  und  zwar  zur  völligen  Trodiene, 
weil  sie  keine  Neigung  zur  Kristallisation  zeigte«  Die  hierbei 
erhaltene  Substanz  bot  wiederum  alle  Eigenschaften  eines  jffar- 
aes  dar,  wenn  überhaupt  Löslichkeit  in  Weingeist,  zum  Theil  in 
Aether,  in  Alkalien,  Schmelzen  beim  Erhitzen,  Erweichen  im 
heifsem  Wasser  als  charakteristische  Eigenschaften  der  Gruppe 
der  Harze  angesehen  werden  können.  Mit  Kali  und  Ammoniak 
geht  dieses  in  Aether  lösliche  Harz  prachtvoll  purpurrolhe ,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen  ein,  wefshalb  wir  zu  dessen 
Bezeichnung  den  Namen  Eryihroretin,  rothwerdendes  Harz  der 
Bhabärber,  vorschlagen.  Zerrieben  stellt  es  ein  gelbes  Pulver 
dar,  dessen  Farbe  der  der  Rhabarber  ähnlich  ist,  und  es  unter- 
liegt keinem  Zweifel,  dafs  die  letztere  ihre  Farbe  gröfstentheils 
diesem  Bestandtheile,  neben  der  später  zu  schildernden  Cbryso- 
phansäure,  verdanke. 

Getrocknet  löst  sich  das  Erylhrorelin  ziemlich  schwierig  in 
Aether  und  Essigsäure,  nicht  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure; es  ist  leicht  löslich  in  Weingeist;  aus  seinen  alkali* 
sehen  Verbindungen  wird  es  von  Säuren  in  gelben  Flocken  ge- 
fällt, die  sich  bald  zusammenballen.    In  concentrirter  Schwefel- 
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säure  löst  es  sich  in  der  Kälte  mit  gesättigt  braunrother  Farbe, 
und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  gelben  Flocken  prä- 
cipitirt«  In  Wasser  löst  es  sich  wie  das  Phaeoretin  in  sehr 
kleiner  Quantität,  dieses  schwach  gelb  färbend;  es  scheint  uns 
diese,  wenn  gleich  geringe  Löslichkeit  in  Wasser,  dur^ch  irgend 
eine  Beimengung  veranlafst,  die  ja,  wie  wir  in  neuerer  Zeit  immer 
häufiger  es  kennen  lernen,  auf  die  Löslichkeitsverhältnisse  mancher 
Stoffe  einen  so  wesentlich  abändernden  Einflufs  ausüben  kann. 
Auf  Platinblech  erhitzt,  slöfst  auch  es  gelbe  Dämpfe  aus  C^iel- 
leicht  Rückhalt  von  der  unten  geschilderten  Chrysophansäure?} 
und  gicbt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle,  die  fast  keine  Asche 
hinterläfst.  Sein  Geschmack  ist  sehr  unbedeutend.  In  Ammoniak 
gelöst,  giebt  es  mit  Bleizucker  ebenfalls  eine  violeltrolhe ,  in 
Wasser  unlösliche  Bleiverbindung.  Aber  beim  Auswaschen  ver- 
änderte sich  der  so  erhaltene  Niederschlag  ganz  sichtlich  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft,  indem  ^er  sich  auf  seiner  Oberfläche 
mit  einer  weifsen  Schichte  von  kohlensaurem  Bleioxyd  überzog, 
die  sich  nach  ihrer  Entfernung  immer  wieder  erzeugte,  so  dafs 
wenig  Hoffnung  für  ein  günstiges  Resultat  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts,  vorhanden  war,  was  sich  auch  durcK  die  Erfah- 
rung bestätigte.  Als  Belege  mögen  unsere  Resultate  hier  an- 
geführt werden: 

1,424  des  bei  100®  getrockneten  Niederschlags  gaben  1,341 
schwefelsaures  Bleioxyd.  Hieraus  ergiebt  sich  das  Mischungs- 
gewicht der  Verbindung  zu  2013,03,  wenn  man  voraussetzt,  dafs 
mit  1  Aeq.  Bleioxyd  1  Aeq.  Erythroretin  verbunden  sey. 

L    1,392  bei  100'>  getrocknet  gaben  0,966  Kohlensäure 

0 195  Wasser. 
n.    1,578  gaben  0,8i3  Kohlensäure 

0,161  Wasser. 

1)  16,84  C  2)  16,81  C 
1,37  H  1,34  H 

12,52  Ö  12,52  0 

69,27  PbO  69,27  PbO 

100,00.  100,00. 

14* 
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Aus  obigem  Atomgewicht  und  den  Analysen  1)  ä.  2)  be- 
rechnet sich  nun  die  absolute  Anzahl  der  Atome 

C4,48 
H  2,17 
0  2,52. 

« 

Diese  Bruchtheile  von  Atomen  weisen  uns  darauf  hin ,  dafs 
diese  Formel  zu  verdoppeln  ist,  also  auf 

9C  4H  50,  2PbO, 
und  dafs  demnach  das  Atomgewicht  der  Bleiverbindung  4021,53 
ist.    Berechnet  man  aus  dieser  Zahl  die  procentische   Zusam- 
mensetzung, so  erhält  man: 

16,97  C 
1,24  H 
12,43  0 
69,35  PbO. 

100,00. 

i)  0,3845  Substanz  bei  100»  getrocknet,  ?ab)|gi^  Wasser!*"^^ 

^  J  801  Kohlensäure 

zj  v,öw         „  „     .„  „  „  ?i8i  \yasser. 

1}  63,08  C  2)  62,94  C 

5,46  H  5,72  H 

31,46  0  31,34  0 


100,00.  100,00. 

Diese  Verhältnisse  stimmen  so  genau  zu  den  gefundenen 
Werthen,  als  Versuche  dieser  Art  erwarten  lassen.  Allein  es 
gelang  uns  nicht,  nach  Abzug  des  Bleioxyds  aus  dem  Mischungs- 
gewicht des  Erythroretin  eine  einfache  Beziehung  der  gelieferten 
Analysen  des  nicht  an  Bleioxyd  gebundenen  Harzes  zu  ent- 
wickeln, so  dafs  wir  uns  genöthigt  sahen,   auch  diese  Verbin- 
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dong  des  Harzes  nicht  als  eine  constante  anzusehen;  und  uns 
daher  mit  folgender  Formel  für  die  relative  Anzahl  der  Atome 
in  dem  Erythroretin  begnügen  müssen: 

Cig  H,  0,.    Atomgewicht  =  2253,45. 

Die  aus  letzterem  berechnete  procentische  Zusammensetzung: 

63,96  C 

4,98  H 

31,06  0 

100,00. 

Der  gelbe f  krysiaUbUsch  kamige  Körper ,  der  sich  aus  der 
ätherischen  Lösung  des  Harzes  zu  wiederholten  Malen  abgeschie- 
den hatte,  und  den  auch  schon  mehrere  andere  Chemiker  unter 
den  verschiedensten  Namen  CRhein,  Rheumin,  Rhabarbersäure, 
Rhabarbergelb  etc.)  beschrieben  hatten ,  besafs  in  seinem  ganz 
rdnen  Zustand  folgende  Eigenschaften: 

Es  ist  eine  schwierig  krystallisirende,  meist  in  körnigen  Zu- 
sammenbäufungen  sich  ausscheidende,  schön  und  rein  gelbe  Ha- 
tierie,  geschmacklos,  ohne  Geruch,  im  Aether  selbst  beim  Kochen 
nicht  leicht  löslich,  obgleich  ihn  stark  färbend,  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  etwas  löslicher  in  kochendem  Wasser,  wobei  auch 
dieses  hochgelb  gefärbt  wird;  in  heifsem  80%lgem  Weingeist 
ziemlich  löslich;  sehr  schwer  löslich  in  Essigsäure  und  verdünn- 
ter Mineralsäure,  während  ihn  Vitriolöl  mit  prächtig  rother  Farbe 
aufnimmt,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  aber  wieder  in  gelben 
Flocken  ausMen  läfst;  Alkalien  lösen  ihn  leicht,  mit  der  Farbe 
der  schönsten  rothen  Dinte,  und  zwar  mit  solcher  Intensivität, 
dafs,  wie  schon  Brandes  und  Geiger  bemerkten,  dieser  Farb- 
stoff eines  der  empfindlichsten  Reagentien  auf  Alkalien  ist.  Durch 
concentrirte  Salpetersäure  wird  es  mit  gelber  Farbe  aufgenom- 
men, durch  Erhitzen  damit  zum  Theil  verändert,  was  sidi  durch 
die  veränderte  Farbe  nach  der  Uebersätfigung  mit  Ammoniak 
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zu  eriiennen  gibt  Ganz  im  Widerspruch  mit  der  Bejinoptoiig 
von  Jonas  konnten  wir  nicht  finden,  dafs  Zucker  das  Auflö^ 
sungsvermögen  des  Wassers  für  diesen  Stoff  steigere,  daher 
wir  auch  durch  den  von  ihm  vorgeschlagenen  Zusatz  von  Zucker 
zu  den  Rhabarbertincturen  den  von  ihm  vermutheten  Vortheil 
für  nicht  erreichbar  hallen.  Wird  die  Verbindung  des  gelben 
Körpers  mit  Kali  zur  Trockene  verdunstet,  so  geht  die  rolhe 
Farbe  durch  Violett  in  schönes  Blau  über ,  indem  sich  eine  un-> 
lösliche  blaue  Verbindung  ausscheidet,  die  durch  Zusatz  von 
Wasser  aber  ihre  frühere  rothe  Farbe  wieder  gewinnt.  Auf 
Platinblech  erhitzt,  verdampft  derselbe  grofseniheils  in  gelben 
Dämpfen,  die  sich^  an  kalten  Objecten  zum  Theil  als  gdber  An- 
flug festsetzen;  ekle  Quantität  des  Körpers  wird  aber  hierbei 
immer  verkohlL 

Eine  Lösung  dieses  Körpers  in  Alkohol  mit  iveingeistigem 
Bleiessig  versetzt,  setzt  eii>  w^ifses  Pulver  ab ,  welches  durch 
Kochen  mit  Wasser  verschwindet,  indem  sich  eine  kamaorothe 
Gallerte  abscheidet» 

Alle  diese  Reactionen  zeigen  merkwürdigerweise  die  gröfste 
Vebereimtimmung  mit  denen  emes  Körpers,  der  vor  Kurzem  aus 
einer  Untersuchung  der  Hechten  von  Rochleder  und  Hei  dt 
Cdiese  AnnaL  1843  Octbr.}  hervorging,  und  einen  der  gelben 
Farbstoffe  dar  Parmelia  parietina  Spr.  (Liehen  parietin  LO  9  der 
bekannten  gelben  Wanifflechte  ausmacht,  die  die  Rinde  so  vieler 
AestQ  und  Stämme  überzieht  Die  genannten  Chemiker  haben 
diesen  gelben  Farbstoff  von  schwach  sauren  Eigenscbaflen  recht 
asweckmäfsig  Chrysopbansäure  genannt,  ein  Name,  der  sich  jetzt 
besonders  dadurch  em^efalt,  dafs  er  nidit  die  Hinweisong  auf 
das  Vegetabil  an  skh  trägt,  in  welcfaem  er  zuerst  au%efiindeii 
wurde«  Die  Elementaranalyse  der  aus  der  Rhabarber  erhaltenen 
Chrysophansäure  bestätigte  vdlkommen  den  Schlafs,  dai  wir 
schon  aus  der  völligen  Uebereinstimmung  ihrer  Reactionen  mit 
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der  Chrysophansäure  der  Flechten  gezogen  hatten,  so  dafs  kein 
Zweifel  über  ihre  Identität  mehr  übrig  bleibt 


r.    Chrysophansäure  aus 
der  Rhabarber: 
0,267  bei  lOO»  getrocknet 
gaben  0,667  Kohlensäure, 
0,102  Wasser; 

II.    Chrysophansäure  aus  der 
Parmclia  parietina  nach 
Rochleder  und  Heldt: 

entsprechend: 
I. 

IL 

Kohlenstoff    68,69 
Wasserstoff    4,24 
Sauerstoff     27,07 

68,45    —    68,65 

4,66    —      4,59 

26,99    -    26,76 

100,00.  100,00    -  100,00. 

Eine  zweite  Analyse  verunglückte  leider  in  Bezug  auf  die 
Kohlensaure;  dagegen  erhielten  wir  in  ihr  von  0,320  Substanz 
0,130  Wasser,  was  4,51  pC.  Wasserstoff  entspricht. 

Brandes  und  Leber  haben  1839  Analysen  der  von  ihnen 
$ogenannten  Rhabarbersäure,  die  ihrer  ganzen  Schilderung  nach 
mit  unserer  Chrysophansäure  identisch  scheint,  bekannt  gemacht 

« 

Ihre  Resultate  über  die  procentische  Zusammensetzung  differiren 
in  der  Angabe  des  Kohlenstoffgehalts  ganz  aufserordentlich  von 
den  unsrigen,  die  mit  denen  von  Rochleder  und  Heldt  so 
sehr  übereinstimmen;  Brandes  erhielt  nämlich  nur  54  —  55  pC. 
Kohlenstoff,  und  giebt  dabei  an,  dafs  die  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd sehr  leicht  verbrannt  sey. 

Wir  müssen  das  directe  Gegentbeil  behaiq)ten,  indem  wir 
es  ohne  !^atz  von  chlorsaurem  Kali  für  unmöglich  halten,  die 
sa  koUenstoffreiche  Substanz  mit  Kupferoxyd  vollständig  zu  ver- 
kennen, weil  namentlich  immer  ein  Theii  der  Saure  sidi  hier- 
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bei  an  den  oberen  Theil  der  Röhre  sublimirt;  wir  verbrannten 
daher  hier  sowie  in  allen  übrigen  Fallen,  wo  nicht  das  Gc^entheil 
angegeben  ist,  durch  einige  den  Kohlenstoff  zu  niedrig  angebende 
Analysen  mit  Kupferoxyd  gewarnt,  immer  mit  ohromsaurem  Blei- 
oxyd. Selbst  wenn  wir  annehmen,  dafs  die  von  Brandes  ana-- 
lysirte  Rhabarbersaure  noch .  stark  mit  Hans  verunreinigt  war, 
was  auch  defshalb  sehr  wahrscheinlich  ist,  weil  er  von  einer 
besonderen ,  uns  durchaus  nöthig  erscheinenden  Reinigung  der- 
selben kein  Wort  erwähnt,  so  bleibt  uns  der  geringe  Kohlen- 
stofigebalt  in  ^seinen  ^wei  Elementaranalysen  dennoch  uner- 
klärlich. 

Rochteder  und  Heldt  stellen  für  die  Chrysophansäure  die 
Formel  Cio  Hg  0^  auf,  nach  welcher  sich  dieselbe  als  Naphtalin 
plus  3  0  betrachten  liefse.  Da  auch  wir  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung  fanden,  so  behält  natürlich  dieser  nur  die  rela- 
tive Anzahl  der  Atome  bezeichnende  Ausdruck  auch  für  unsere 
Säure  dieselbe  Gültigkeit. 

Eine  Atomgewichtsbestimmung  der  Säure,  die  Rochleder 
und  Heldt  nicht  gelingen  wollte,  mufsten  auch  wir,  aus  Mangd 
an  Material ,  unterlassen ,  indem  die  Quantität  der  aus  mehreren 
Pfunden  verschiedener  Rhabarbersorten  erhaltenen  Säure  durch 
mehrere  mifslungene  Darstellungsversucbe  sehr  gering  ausfiel 
Was  die  Namen  Rhein,  Rhabarbergelb,  Rhabarbersäure  und  sa^ 
fort  anbetrifft,  so  glauben  wir  sie  unbedingt  dem  von  Rochle- 
der gewählten  nachsetzen  zu  müssen,  um  so  mehr  als  uns  vor- 
läufige Versuche  schliefsen  lassen ,  dafs  derselbe  Stoff  auch  in 
der  Wurzel  von  Rheum  rhaponticum  und  Rumex  obtusifolius  L. 
Crad.  lapathi  der  Officinen)  sich  vorfindet. 

Gestützt  auf  die  Eigenschaften  der  Chrysophansäure  und 
namentlich  auf  die  Festigkeit,  mit  der  ihre  Elemente  gebundai 
sind,  haben  wir  eine  kürzere  Methode  ihrer  directen  DarsteUnng 
dadurch  zu  erreichen  gesucht,  dafs  wir  nach  Analogie  der  AU^ 
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zarinbereilong  durch  VerkoUen  der  feingapulverteir  Rhabarber 
mit  concentrirter  Schwefelsanre  die  selbst  diesem  mächtigen  Agens 
widerstehende  Sid)stanz  zu  isoliren  strditen.  Es  war  dieses 
schon  einmal  von  Haidien  versucht^  worden,  ohne  dafs  Etwas 
über  das  Resultat  in  den  Journalen  verlautet  hätte.  Unsere  Er- 
folge waren  im  Ganzen  wenig  unseren  Hoffnungen  entsprechend 
Wir  erhielten  zwar  bei  einer  derartigen  Yerkohlung  durch  Ex- 
traetion  der  Kohle  mit  Weingeist  und  Abdestilliren  des  letzteren 
eine  nicht  ganz  unbeträchtliche  Menge  dieser  gelben  Substanz, 
aber  erstens  hing  ihr  auch  bei  dieser  Bereitungsart  eine  ziem- 
liche Quantität  des  Erythroretins  an,  was  sich  namentlich  beim 
Trocknen  herausstellte,  wo  sich  über  den  Rand  des  Pulvers  am 
Uhrglas  hin  eine  klebrige  Harzmasse  hinaufzog,  so  daTs  wh: 
noch  nachträglich  genöthigt  wiuren,  die  verschiedenen  Löslich* 
keitsverhältnisse  beider  Substanzen  in  Aether  zu  ihrer  völligen 
Sonderung  zu  Hülfe  zu  nehmen;  zweitens  aber  und  hauptsächlich 
fanden  wir  es  aufserordentlich  schwer,  auch  nur  euiigermafsen 
die  Quantität  des  zur  vollständigen  Verkohlung  der  Harze  u.  s.  w. 
gerade  nöthigen  Vitriolöls  im  Voraus  zu  bestimmen,  und  so  fügte 
es  sich,  dafs  unter  drei  Verkohlungsversuchen  zwei  in  der  Art 
mifsglQckten ,  dafs  wir  aus  der  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Kohle  zwar  noch  eine  ansehnliche  Menge  Phaeoretin  und  Ery- 
throretin,  aber  keine  Chrysophansäure  mehr  gewinnen  konnten; 
sey  es  nun,  dafs  in  diesen  fehlgeschlagenen  Versuchen  die  Ein- 
wirkung des  Vitriolöls  zu  heftig  erfolgte,  was  wir  namentlich  im 
zweiten  Falle  vermuthen,  wo  ziemlteh  starke  Erhitzung,  heftiges 
Aufbraufsen  und  Geruch  nach  schwefliger  Säure  Statt  fand,  oder 
aber  dafs  umgekehrt  die  Veriiohhmg  nicht  weit  genug  getrieben 
wurde,  oder  endlich  uns  noch  unbekannte,  modificirende  Ver- 
bältnisse mit  einwirkten. 

Bin  dritter  Darstellungsversuch  «reiner  Chrysophansäure  trug 
noch  weniger  gute  Früchte.     Es  beruhte  derseV)e  auf  dem  6e- 
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danken,  bei  der  theilweisen  Sublimirimrkeit  der  Säure  sie  auf 
dem  Wege  trockener  DesHUaHon  zu  gewinnen.  Aber  es  ent- 
wickelten sich  bald  nachdem  eine  Quantität  Wasser  und  gelber 
Dämpfe  (von  der  Saure  herrührend)  sich  gezeigt  hMt^,  brenz- 
liche  Producte  in  solcher  Haf^e ,  dafs  das  Destillat  wohl  viel 
schwieriger  noch  zur  Erlangung  reiner  Ghrysophansäure  h^e 
verwendet  werden  können ,  als  selbst  die  rohe  Rhabarber.  D^ 
gelbe  Theil  des  Destillats  zeigte  in  mehreren  Beziehungen  un-- 
verkennbar  die  Reaction  von  unreiner  (ärysophansäure,  z.  B.  g^en 
Alkalien. 

Als  letzten  Weg ,  den  whr  zu  einer  abgddlrzten  Gewin* 
nungsweise  dar  Glurysopbansäure  aus  der  Rhabarber  versuchten,^ 
anvähnen  wir  noch  der  unmiüelbaren  Extraction  mit  Ae^er  in 
einem  Robiquetschen  Deplacirüngsapparat.  Der  Erfolg  war 
auch  hier  nicht  glänzend;  wir  erhielten  allerdings  nach  mehr* 
lägigem  fieifsigem  Ausziehen  mit  Aether  eine  kleine  Mei^e  kör- 
mger  Ghrysophansäure,  die  aber  aiiph  hier,  wie  natürlich,  durch 
viel  beigemengtes  Erythroretin  verunreinigt  war,  was  ihr  sdur 
hartnäckig  anhing.  Aufserdem  ist  diese  Methode  wen^  ergiebig', 
kostspielig  und  zeitraiAend ,  indem  die  Rhabarber  durch  Aether 
beinahe  gar  nicht  zu  erschöpfen  war. 

DL  üniersiichtmg  des  van  Wasser  gdösten  Ihetts  des  toeti^ 
geisHgen  Rhabarberexiracis. 

Der  in  Wasser  lösliche  Theil  des  weiagdstigen  Rhabarber- 
extracts  stellt  nach  der  Fdtration  eine  klare,  bräunHcfarotheFlüs- 
sigkMt  dar,  die  in  hohem  Grade  den  nauseosbitteren  Geschmack 
imd  Geruch  der  Rhabarber  besitzt  Bebandelt  man  dieselbe  nat 
einem  Ueberschufs  von  Glaubersalz,  so  sdieldet  sich  aus  ihr  noch 
eine  reichliche  iUemge  von  Bars,  aus,  das,  wie  so  oft,  durch  Ver- 
mittelung  anderer  Materien  in  Wasser  ^dst  war;  doch  komüe 
die  Behandlung  milr  schwefdsaurem  Natron ,  so  oft  und  lange 
man  auch  das  ScMtteki  damit  wiederhol!^  und  ein^  so  grofisea 
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Ueberscküfo  des  Salzes  man  auch  anwandte ,  eine  voliständige 
Abscbeidvng  des  Harzes  nicht  erzielen;  durdi  einen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  liefs  sich  nämlich  immer  noch  ein  flockiger  Ab- 
satz  von  Harz  in  der  Flüssigkeit  bewirket.  Das  so  abgeschie- 
dene ü«rz  unt^schied  sich  nach ,  seiner  Trennung  vom  Glau- 
bersalz in  Nichts  von  unserem  oben  geschilderten  Phaeoretin, 
aufser  etwa  durch  einen  Rückhalt  von  Chrysophansäure  und 
in  Aether  löslichem  Harz  (Erythroretin]).  In  der  mit  Glauber- 
salz lange  geschatteten  Flttss^keit  giebt  EisencMorid  einen  be- 
deutenden, schwarzen  Niederschlag,  der,  da  er  auch  nach  Dige- 
stion mit  thierischer  Hmt,  welche  allen  Gerbstoff  abschied,  sich 
noch  zeigte,  die  Anwesenheit  der  Gaüussäure  neben  Gerbsiure 
erwies.  Digerirt  man  die  mit  Glaubersalz  behandelte  Lösung» 
nachdem  sie  durch  Filtration  von  dem  Salz  und  dem  abge- 
schiedenen Harze  getrennt  ist,  mit  gebrannter  Bittererde,  ver- 
dampft zur  Trockene  und  behandelt  mä  stariiem  Weingeist ,  so 
flrbt  sidi  dieser  stark  roth;  die  Losui^  ist  frei  von  G^sfture 
und  Gallussäure  und  hinterlafst  beim  Abdnnsten  eine  rothbraune, 
gdmd  bitter,  aber  nicht  nach  Rhabarber  sduneckende  ROrac^ 
tnas^,  die  sich  mit  gn^ser  Leichtigkeit  und  vollstftndig  in  Was- 
ser löste,  und  aus  der  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes,  nach  Zn- 
satz von  Kali  bis  der  anfangs  entstandene  Nied^schlag  wieder 
aufgelöst  war,  schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul,  leicht  erkennbar 
durch  die  rothe  Farbe,  in  Mengfe  ausschied. 

Diese  Reaction  lieCs  die  Gegenwart  von  Zucker,  welchen 
schon  Meifsner  und  Brandes  in  der  Rhabarber  gefunden  haU 
ien ,  mit  ziendicher  Sicherheit  voraussetzen;  zu  der  Bestätigung 
dieser  Vermuthung  wurde  ein  Theil  des  Extracts  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  Hefe  vermischt;  alsobald  begann  eine  lebhafte 
Gährung  und  Kohlensäure  entwickelte  sich  in  reichlicher  Menge. 
Die  Gegenwart  von  Zucker  verhinderte  uns,  die  E^actmasse 
genauer  zu  studiren,  indem  wir  auf  keine  Weise  den  Zocker 
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¥on  dem  sogenannten  EodracHosioff  vollständig  za  sondern  ver- 
mochten. Die  Zerstörung  des  Zuckers  durch  Gahrung  wurde  ein 
erwünschtes  Mittel  geben,  wenn  nicht  durch  die  Hefe  neue  Ver- 
unreinigungen hineinkommen  würden. 

Wird  gepulverte  Rhabarber  mit  Hefe  und  Wasser  einer 
gelinden  Wärme  angesetzt,  so  entwickelt  sich  sehr  bald  viele 
K<dileosäure,  indem  die  Masse  durch  das  entweichende  Gas  in 
deutliche  Bewegung  geräth.  Aus  dieser  Erscheinung  allein  schon 
hat  man  die  Anwesenheit  von  Zucker  in  der  Rhabarber  mit  Eni- 
schiedenhdt  folgern  wollen;  allein  durch  Larroques  Entde- 
ckung, dafs  Hefe  mit  Gerbsäure  und  Wasser  in  Berührung  ehen- 
fidts  eine  Zersetzung  der  Säure  in  Kohlensäure  und  andere 
Producte  bewirkt,  glaubten  wir,  um  die  Gegenwart  des  Zuckers 
bis  zur  Evidenz  zu  erweisen,  noch  einen  anderen  Weg  einschla- 
gen zu  müssen ,  auf  welchem  zu  unserem  Ziel  die  Gerbsäure 
kein  Hindemifs  mehr  bilden  konnte.  Dieses  gelang  uns  durch 
vorerwähnte  Digestion  mit  Magneäa  usta,  mit  wdcher  die  Gerb- 
und  Gallussäure,  sowie  die  letzten  Antheile  von  Harz  eine  in 
Weingeist  unlösliche  Verbindung  eingehen ,  wenn  man  vorher 
die  Flüssigkeit  mit  dar  Bittererde  eindampft,  pulvert  und  mit 
Weingeist  auszieht,  und  letztern  abdestillirt  Fett  und  Wachs, 
die  in  mehreren  Analysen  angeführt  werden, <  sind  als  in  sehr 
geringer  Menge  darin  vorhandene  Beimengungen  nicht  unwahr- 
scheinlich, wir  hatten  aber  nirgends  Gelegenheit,  uns  von  ihrem 
wirklichen  Vorhandenseyn  in  der  Rhabarber  zu  überzeugen; 
vielleicht  finden  sie  sich  nicht  in  allen  Sorten  von  Rhabarber; 
whr  untersuchten  theils  die  beste  Sorte  moscowitischer  Rhabar- 
ber, die  wir  der  Güte  des  Hrn.  Prof.  Liebig  verdankten, 
theils  chinesische  aus  der  Officin  des  Hm.  Dr.  Mettenheimer. 

Hingegen  fanden  wir  Stärkmehl  und  Peciin  in  reichlicher 
Menge;  den  grofsen  Gehalt  an  Poetin  hielt  Henry  in  seiner 
Analyse  der  Wurzel  von  Rheum  austräte  für  Folge  eines  der- 
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selben  ungünstigen  Klimas  (ß\e  war  in  Frankreich  gezogen 
worden};  wir  aber  erhielten  auch  in  der  besten  Rhabarbersorte 
reichliche  Gallerten;  aus  dem  blofsen  Ansehein  aber  läfst  sich 
freilich  auf  die  wirkliche  Menge  nur  ganz  im  Grofsen  einiger* 
mafsen  ein  Sehlufs  machen. 

Da  die  oi^anische  Säure  in  der  Rhabarber,  die  alle  bishe- 
rigen Analysen  derselben  anfuhren,  durch  die  Einäscherung  zer- 
stört wird,  suchten  wir,  ehe'  wir  uns  mit  den  Aschenbestand- 
iheilen  der  Wurzel  abgaben,  durch  Rehandlung  derselben  mit 
verdünnter  Salzsäure  ihre  Verbindung  aufzunehmen;  die  Lösung 
gab,  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  einen  reichlichen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  Schwefelsäure 
digerirt  wurde;  das  Filtrat  mit  Ammoniak  neutralisirt,  Ovo  sich 
noch  eine  reichliche  Menge  Gyps  und  etwas  kleesaurer  Kalk 
abschied),  gab  nach  wiederholtem  Fillriren  mit  schwefelsaurer 
Talkerdelösung  reichliche  Fällung.  Aepfelsaure,  die  man  als 
Bestandtheil  mehrerer  Rhabarberarten  angegeben  liest,  konnten 
wir  weder  in  der  salzsauren  Lösung,  aus  welcher  durch  Ammo- 
niak der  Oxalsäure  Kalk  abgeschieden  worden,  noch  in  dem  Nie- 
derschlag entdecken;  auch  in  dem  wässerigen  Auszug  der  Rha- 
barber fanden  wir  sie  nicht,  so  dab  wir  ihre  Existenz  in  der 
Rhabarber  für  zufällig  zu  halten  geneigt  sind. 

Wird  Rhabarber  eingeäschert,  so  hinterläfst  sie  eine  sehr 
bedeutende  Quantität  Asche,  von  der  durch  Behandlung  mit  Was- 
ser ein  nur  kleiner  Theil  gelöst  wurde.  In  der  wässerigen  Lö- 
sung der  Asche  lassen  sich  bei  gehöriger  Concentration  Kali  und 
Natron,  ersteres  durch  Platinchlorid,  letzteres  duich  das  Löthrirfir 
nachweisen.  Der  in'Wassar  unlösliche  Theil  der  Asche  löste 
sich  fast  vollständig  (mit  Hinterlassung  von  wenig  Kieselerde 
und  Sand)  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  unter  Aufbrausen. 
Nach  dem  in  Rose's  analytischer  Chemie  angegebenen  Verfahren 
liefsen  sich  darin  Spuren  von  Eisenoxyd,  phosphorsanrem  Kalk 
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und  Bittererde  nachweisen.  Von  unorganischen  Säuren  fanden 
sich  in  der  Asche:  Schwefelsäure,  Salzsäure  CChlor),  Phosphor^ 
säure  und  Kohlensäure.  Kupferoxyd,  das  Büchner  darin  ge^ 
funden  haben  will,  gelang  uns  nicht  aufzuspüren. 

Was  endlich  die  Bedeutung  der  einzdnen  von  uns  aus.  der 
Rhabarber  dargestellten  Substanzen  für  Phyisiologie  und  prak- 
tische  Medizin  anbelangt ,  so  haben  wir  uns  Versuche  mit 
den  betreffenden  Substanzen  an  Menschen  und  Thieren  vorbe- 
halten. Die  Angaben  in  der  Literatur,  die  wir  hierüber  fanden, 
erscheinen  uns  so  widersprechend  und  oberflächlich,  dafs  hier 
neue,  sehr  vervielfältigte  Versuche  als  durchaus  notwendig  er- 
scheinen. Dulk  und  Geiger  schliefsen  jeder  aus  einem  einzi- 
gen Versuche  auf  die  Heilkraft  des  von  ihnen  dargestellten 
Rheins.  Geiger  machte  seinen  Versuch  an  einem  Vogel,  Dulk 
aber  schliefst  auf  die  Heilkraft  seines  Rheins  daraas,  dafs  2  Gran 
desselben  bei  einem  Patienten,  der  an  Verstopfung  litt,  nach  30 
Stunden  eine  reichliche  Stuhlausleerung  erzielten  CArchiv  der 
Pharm.  Bd.  XVII  p.  423*  In  einem  Versuch  von  Brandes 
wirkten  6  Gran  reinen  Rheins  bei  einem  kräftigen  Mann  m'cht 
purgirend,'  erregten  aber  doch  Leibschneiden  CD- 

Nur  so  viel  scheint  ientschieden ,  dafs  die  Chrysophansäure 
und  das  Erythroretin  unzersetzt  durch  das  Blutgefäfssystem  Jas- 
siren, indem  der  Rhabarberfarbstoff  in  dem  Urin  von  Kranken,  die 
Rhabarber  eingenommen,  entschieden  nachgewiesen  worden  ist 
Tiedemann  und  Gmelin  haben  ihn  auch  in  dem  Blutserum 
von  Thieren,  denen  Rhabarber  eingegeben  worden  war,  entdeckt, 
andere  weniger  zuverlässige  Beobachter  wollen  ihn  in  der  Hikh 
und  im  Schweifse  gefunden  haben.  Wie  es  sich  mit  der  Richtigkeil 
dieser  Angaben  verhält ,  können  wir  jetzt  nicht  entscheiden. 

Fassen  wir  zum  ScblufS  unsere  hauptsächlichsten  Resultate 
der  Uebersichtlidikeit  halber  in  gröfster  Kürze  zusammen ,  so 
lassen  sich  etwa  folgende  Sätze  aufstellen: 
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1.  Die  Rhabarber  scheint  ihrer  chemischen  und  medikamen- 
tösen Natur  nach  wesentlich  ein  Gemenge  von  Harzen,  Extrac- 
tivslofl  und  Chrysophansäure. 

2.  Die  Chrysophansäure  der  Parmelia  parietina  ist  identisch 
mit  der  reinen,  unter  den  verschiedensten  Benennungen  meist 
in  unreinem  Zustande  von  den  Autoren  beschriebenen  gelben, 
krystallinischen  Substanz  aus  der  Rhabarber.  CRhein  oder  Rha- 
barberin  von  Geiger,  Rhabarbergelb  von  Jonas,  Rhabarber-- 
säure  von  Brandes  etc.3 

3.  Harze  gehören  zu  den  hauptsächlichen  Bestandtheilen  der 
Rhabarber,  ob  sie  gleich  von  Dulk  rein  geleugnet  werden;  sie 
sind  durch  Vermitteiniig  anderer  Stoffe,  so  des  sogenannten 
Extractivstoffs  u.  s.  w.  zum  Theil  in  Wasser  löslich.  Wir  haben 
keine  Burgschaß  für  ihre  absolute  Reinheit  in  dem  Zustand,  in 
welchem  wir  sie  beschrieben  und  analysirt  haben,  wenn  wir 
nicht  allenfalls  eine  Art  Beruhigung  darin  finden  wollten,  dars 
sie  z.  B.  auf  verschiedenem  Wege  erhalten,  uns  ganz  nahe- die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  zeigen,  die  es  wahrschein- 
lich machen,  dafs  sie  mehr  als  mechanische  Gemenge  verschie- 
dener Substanzen  sind.  Die  drei  hauptsächlich  zu  unterschei- 
denden Harze  sind  Aporetin,  Phaeoretin  und  Erythroretin;  die 
zwei  ersteren  scheinen  isomer,  alle  drei  aber  unterscheiden  sich 
unter  einander  hauptsächlich   durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse. 

4.  Es  scheinen  Geschmack  CGeruch},  Verhalten  zu  diemi- 
sehen  Agentien,  und  die  Hdlkraft  der  Rhabarber  wesentlich  von 
dem  Zusammenicirken  den  Harze,  des  Farbtoffs,  der  extracHV" 
artigen  Materien ,  vielleicht  auch  in  untergeordnetem  Grade  von 
der  Gerb-  und  Gallussäure,  dem  Zucker,  Pectin  und  den  reich-- 
lichen  Kalksalzen  bedingt  zu  w^den. 
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Untersuchung  der  Kaffebohnen; 
von  Dr.  F.  Rochleder. 


Die  Kenntnifs  der  Zusammensetzung  derjenigen  Stoffe,  die 
allgemein  als  Nahrungsmitlei  dienen,  ist  in  neuerer  Zeit  für  die 
Wissenschaft  von  besonderem  Interesse  geworden,  seit  die  Auf- 
merksamkeit der  Naturforscher  auf  den  Procefs  der  Ernährung 
durch  die  von  Liebig  hierüber  aufgestellten  Ansichten  hinge- 
lenkt, und  so  eine  zahlreiche  Menge  von  Forschungen  angeregt 
wurde,  deren  Ergebnifs  zusammengenommen  die  Grundlage  die- 
ses, für  die  Physiologie  so  wichtigen  Abschnittes  bilden  werden. 

Ein  wässeriges  Infusum  der  gerösteten  Kaffebohnen  wird  in 
beinahe  allen  Ländern  als  Getränk  angewendet,  und  der  Ver- 
brauch ist  so  grofs,  dafs  er  für  Europa  allein  mehr  als  zwei 
Millionen  Centner  betragt.  * 

Die  Fragen,  ob  der  Kaffe  ein  Nahrungsmittel  sey,  oder,  ob 
ihm  blofs  medicinische  Wirksamkeit  zukomme,  und  von  welchen 
Bestandtheilen  diese  herrühren,  wurden  oft  angeregt,  es  versteht 
sich  aber  von  selbst,  dafs  diese  Fragen  nicht  genügend  beant- 
wortet werden  konnten ,  so  lange  die  Beständtheile  des  Kaffe's 
nicht  gekannt  sind. 

Bevor  es  möglich  ist,  mit  einigem  Erfolge,  die  chemische 
Natur  dieses  Getränkes  zu,  erforschen ,  mufs  eine  genaue  Unter- 
suchung der  rohen  Kaffebohnen  uns  mit  den  in  ihnen  enthaltenen 
Stoffen  bekannt  machen ;  diese  Untersuchung  mufs  die  Grundlage 
und  den  Ausgangspunkt  für  die  Erforschung  der  durch  das  Rösten 
veränderten  Substanzen  abgeben. 

Von  allen  den  verschiedenen,  in  den  rohen  Kaffebohnen  ent- 
haltenen Stoffen,  ist  mit  Ausnahme  des  Kaffeins  nicht  einer  näher 
gekannt,  obwohl  die  Untersuchung  der  Kaffebohnen  schon  oft 
Gegenstand  chemischer  Arbeiten  war. 
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Die  ausgezeichnete  Neigung  des  Kaffeins,  krystallinische  Form 
anzunehmen,  die  Leichtigkeit,  womit  es  von  den  übrigen  Stoßen 
getränt  werden  kann,  so  wie  die  Beständigkeit,  womit  es  der 
Einwirkung,  selbst  energischer  Reagentien  widersteht,  sind  als 
Grund  anzusehen,  warum  gerade  dieser  Stoff  seinen  Eigenschaften 
und  seiner  Zusammensetzung  nach  schon  lange  genau  gekannt 
ist,  obwohl  er  in  verhältnifsmäfsig  so  geringer  Menge  in  den 
Kaffebohnen  enthalten  ist. 

Ich  gehe  nun  zw*  Beschreibung  der  in  den  rohen  Kaffe- 
bohnen enthaltenen  Stoffe  über ,  und  werde  sie  iii  der  Ordnung 
abbandein,  in  welcher  sie  sich  bei  der  Untersuchung  ergaben. 

I.    Pflanzenfaser, 

Die  Kaffebohnen  bestehen  dem  grö&ten  Theile  ihres  Ge- 
wichtes nach  aus  einer  harten,  elastischen,  hornartigen  Substanz, 
in  welcher  die  übrigen  Stoffe  gleichsam  eingetragen  sind.  Wer- 
den diese  durch  die  geeigneten  Lösungsmittel  entfernt,  so  bleibt 
die  unlösliche  Pflanzenfaser  zurück. 

Um  sie  im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten,,  wurden  Kaf- 
jebohnen  gepulvert,  was  nur  durch  wiederholtes  Zerstofsen  nach 
mehrwöchentlichem  Trocknen  bei  einer  100^  C.  nicht  überstei- 
genden Temperatur  zu  bewerkstelligen  ist ,  durch  Schlemmen 
mit  Aether  der  feinste  Theii  von  dem  gröberen  getrennt,  und 
mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser  so  lange  nach  einander  aus- 
gekocht, als  diese  beim  Verdampfen  einen  Rückstand  liefsen. 
Hierauf  wurde  die  Pflanzenfaser  mit  schwacher  Kalilauge  und 
dann  mit  verdünnter  Salzsäure  so  lange  gekocht,  als  diese  Lösungs- 
mittel .etwas  aufnahmen  und  durch  Ai£skochen  mit  erneuten 
Mengen  Wasser  die  Reinigung  vollendet. 

Die  Pflanzenfaser  ist  durch  die  Behandlung  mit  Alkali  und 
Salzsäure  aufgequoller^  und  läfst  sich  mit  wenig  Wasser  in  einem 
Achatmörser  zu  einem  dem  Slärkekleister  ähnlichen  Brei  zerrei- 
ben,  der,  mit  Wasser  angerührt,  diesem  eine  schleimige  Beschaf- 
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fenheit  cirtheill,  und  sich  nur  äufiserst  langsam  daraus  in  weifsen 
Flocken  absetzt 

Diese  breiartige  Hasse  wird  mit  wasserfreiem  Weingeist 
übergössen  und  zum  Kochen  erwannt,  wodurch  ihr  Ydumen 
in  dem  Grade  abnimmt,  als  ihr  das  Wasser  durch  den  Alkohol 
entzogen  wird.  Vom  Alkohol  abfiltrirt  und  getrocknet,  stellt  die 
Pflanzenfaser  der  Kaflebohnen  ein  wei£ses,  schwach  graolicbes; 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  unlöslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser ,  in  verdünnten  Lösungen  der  Alkalien  und 
Säuren.  Bei  der  trocknai  Destillation  hinterläfst  sie  eine  schwer 
verbrennliche  Kohle ,  während  Essigsäure  und  die  übrigen  Pro- 
ducte  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  übergehen. 

Durch  36stündiges  Kochen  mit  mäfsig  starker  Schwefelsäure, 
liefs  sich  dieselbe  nicht  in  Zucker  überfuhren,  löste  sich  aber 
theilweise  mit  dunkler  Farbe,  die  Lösung  wurde  durch  Wasser 
gefällt. 

Beim  Rösten  entsteht  kein  anderer  Geruch , .  als  der ,  den 
auch  Holz  unter  denselben  Umständen  giebt.  Wenn  Schrader 
angiebt,  dafs  der  von  allem  Löslichen  befreite,  homartige  Faser- 
Stoff  beim  Rösten  den  eigenthümlichen  Geruch  der  gerösteten 
Kaflebohnen  gab,  so  beruht  diefs  auf  einer  Täuschung  oder  dem 
Umstand,  dafs  nicht  alles  Lösliche  aus  dem  Fas^stoff  entfernt  war. 

Um  die  Zusammensetzung  zu  ermitteln,  wurde  die  bei  130^  C. 
getrocknete  Substanz  der  Analyse  unterworfen. 

0,8943  gaben  0,006  feuerbeständige  Bestandtheile,  entspre- 
chend 0,67  pC. 

0,3958  Substanz^  nach  Abzug  der  Asche,  gaben  mit  chrom-^ 
saurem  Bleioxyd  verbrannt  0,6832  Kohlensäure. und 

0,3672  Substanz,  nach  Abzug  der  Asche,  gaben  mit  Kupfer- 
oxyd ♦)  verbrannt  0j2i6  Wasser. 


'^)  Bei  Anwendung  von  Kupferoxyd  fällt  der  Kofclenstoif  zu  gering  au». 
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Diefe  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  =  47,48 
.Wasserstoff  =  6,63 
^uerstoff      =  45,99 

~  100,00. 

Die  Zahlen  zeigen,  dafs  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  die- 
ser Substanz  nicht  im  Verhältnisse,  wie  im  Wasser  enthalten  sind. 
Vergleichen  wir  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  mit  den  von  Payen  angegebenen  Eigenschaften  imd 
Analysen  der  sogenannten  holzigen  Inkrustirungen,  so  bleibt  kein 
Zweifel  über  die  Identität  dieser  letzteren  und  der  von  mir  be- 
schriebenen Substanz,  die  sich  durch  Behandlung  mit  concentrirter 
Natronlösung  in  die  drei  von  Payen  entdeckten  Substanzen  zer- 
legen  läfst  Wie  die  Zusammensetzung  'zeigt,  besteht  sie  fast 
ganz  aus  dem  einen  dieser  drei  Körper,  der  nach  Payen  in 
runden  Zahlen  48  pC.  KohlenstoQ  und  6  pC.  WasseVstoff  enthält. 

II.    Feti. 

Werden  gepulverte  Kaffebohnen  mit  Cwasserhaltigem)  Aether 
ausgezogen,  so  erhält  man  eine  goldgelbe  Lösung,  die  nach  dem 
Verdampfen  eine  gelbe,  nach  rohen  Kaffebohnen  riechende,  buttei*- 
ähnliche  Substanz  zurückläfst.  Rphiquet  giebt  an,  dafs  durch 
Aether  gegen  10  pC.  Harz  und  Fett  ausgezogen  werden,  und 
diese  Angabe  ist  in  Bezug  auf  die  Menge  nicht  unrichtig,  nur^ 
ist  kein  Harz  in  den  Kaffebohnen  enthalten.  —  Der  Aether 
löst  ein  Gemenge  von  mehrerea  Substanzen  auf,  von  deren  Gegen- 
wart man  sich  leicht  überzeugen  kann,  und  die  auf  folgende  Art 
sich  nachweisen  lassen. 

Man  schüttelt  den  ätherischen  Auszug  mit  einem  Fünflheil 
seines.  Volumens  Wasser,  entfernt  dieses  mittelst  eines  Hebers 
oder  einer  Pipette,  und  wiederholt  diese  Operation,  bis  das  Was- 
ser aus  dem  Aether  nichts  mehr  aufnimmt.     Durch  dieses  Ver- 

15* 


228  Rochleder,  Untersiwhung  der  Kaffebohnen. 

fahren  sind,  mit  Ausnahme  des  Fettes,  das  von  einer  verschwindend 
kleinen  Menge  eines  schwefelhaltigen  Körpers  begleitet  ist,  alle 
übrigen  in  Aether  gelösten  Substanzen  in  das  Wasser  überge- 
gangen. Diese  wässerige  Lösung  giebt«mit  Bleisalzen  einen 
gelben  Niederschlag,  der  aus  mehreren,  in  den  Kaffebohnen  ent- 
haltenen Säuren  in  Verbindung  mit  Bleioxyd  besteht. 

Nachdem  man  die  wässerige  Lösung  von  diesen  Säuren 
befreit  hat,  enthält  sie  nichts  mehr  als  Kaffeün,  was  man  auf  die 
unten  angegebene  Art  rein  erhält. 

Es  ist  eben  erwähnt  worden,  dafs  der  mit  Wasser  geschüt- 
telte, ätherische  Auszug  der  Kaffebohnen  nichts  als  Fett  enthält, 
begleitet  von  einer  äufserst  geringen  Menge  einer  schwefelhaltigen 
Substanz,  die  sich  von  dem  Fette  nicht  trennen  läfst,  und  deren 
Gegenwart  sich  blofs  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dafs  bei  dem 
Verseifen  des  Fettes  in  einer  Schaale  von  Silber  dieses  ge- 
schwärzt wird. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  erhält  man  eine  gelb- 
gefärbte, buiterartige  Masse,  -welche  ein  Gemenge  eines  festen, 
mit  einer  geringen-  Menge  eines  flüssigen  Fettes  ist.  Das  crstere 
ist  krystallisirbar  und  wird ,  wiewohl  Hiicht  in  reinem  Zustande, 
ungoittelbar  aus  den  gepulverten  Kaffebohnen  erhalten,  wenn  man 
sie  mit  einem  gleichen  Volumen  Weingeist  »auskocht  und  die 
filtrirle  Lösung  auf  ein  Achttheil  durch  Abdestilliren  des  Wein- 
geistes einengt.  Beim  Erkalten  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und 
setzt  das  feste  Fett  in  Flocken  ab,  ,die  beim  Erhitzen  schmelzen 
und  zu  einer  braunen,  brüchigen,  festen  Masse  erstarren. 

Um  die  fetten  Säuren  darzustellen,  die  in  dem  Fette  der 
Kaffebohnen  enthalten  sind,  wurde  die  eben  erwähnte,  nach  dem 
Abdestilliren  d(^s  Aethers  zurückbleibende  Butter,  die  von  allen 
in  Wasser  löslichen  Theilen  gereinigt  seyn  mufs,  mit  Kali  zu 
klarem  Seifenleim  gekocht,  die  Seife  ausgesalzen  und  die  in  Wasser 
gelöste  Natronseife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die 
feiten  Säuren  scheiden   sich  auf  der  Oberfläche  als  'ein  gelbes 
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Od  ab,  welches  durch  Wasser  von  anhängenden  Unreinigkeilen 
befreit  wird.  Beim  Erkalten'  erstarrt  dieses  Oel  zu  einer  schwach 
gdb  gefärbten,  bei  46^  —  47®  C.  schmelzenden  {Aasse. 

Um  die  beiden  fetten  Säuren  an  Bieioxyd  zu  binden,  wur- 
den sie  mit  kohlensaurem  Natron  verseift,  die  Seife  in  Alkohol 
gelöst,  von  dem  überschüssigen,  kohlensauren  Salze  abfiltrirt  und 
die  alkohplische  Seifenlösung  mit  viel  Wasser  vermischt  Nach- 
dem durch  Kochen  der  gröfste  Theil  des  Alkohols  verjagt  war, 
wurde  mit  Bleizucker  gefallt  und  der  pflasterartige  Niederschlag 
mit  Wasser  gewaschen. 

Ich  suchte  durch  Behandeln  dieses  Niederschlages  mit  Aether 
das  Ölsäure  Bleioxyd  von  der  Verbindung  der  festen  Säure  mit 
Bleioxyd  zu  trennen,  was  durch  ein  Aufquellen  der  Bieisalze  zu 
einer  nicht  filtrirbaren  Gallerte  unmöglich  gemacht  wurde. 

Üie  Trennung  des  Gemenges  würde  durch  Kochen  desselben 
mit  Weingeist  bewerkstelliget,  der  beide  Bleisalze  löste,  beim  Er- 
kalten jedoch  nur  das  Ölsäure  Bleioxyd  in  Lösung  behielt,  wäh- 
rend das  zweite  Salz  sich  als  weifses  Pulver  absetzte.  Nach  dem 
Abdestilliren  eines  Theiles  Weingeist  liefs  die  Mutterlauge  noch 
mehr  von  diesem  Salze  fallen,  welches  auf  einem  Filter  gesam- 
melt und  mit  kaltem,  wasserhaltigem  Weingeist  gewaschen  wurde. 
Durch  Zersetzung  des  in  Alkohol  gelösten,  Ölsäuren  Bleioxyds 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdestilliren  des  Alkohols  im  Was- 
serbade, erhält  man  die  Oelsäure,  wiewohl  nicht  rein  von  bei- 
gemengter fester  Säure. 

Das  schwerlösliche  Bleisalz  yrurde  mit  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Aether  übergössen  und  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Flussigkeä  gab  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  und  Aethers 
im  Wasserbade  eine  weifse,  spröde,  krystallinische  Masse,  die 
in  ihren  Eigenschaften  von  dem  Hydrat  der  Margarinsäure  nicht 
zu  unterscheiden  war. 
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Um  jede  Spur  anhängender  Öelsäure  zu  entfernen ,  wurde 
die  Säure  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  das  zuerst  AuskrystaDisirta 
wurde  abermals  umkrystallisirl,  und  dieses  Verfahren  fünf  Mal 
wiederholt.  Nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes  im  Wasser- 
bade war  der  Schmelzpunkt  der  Masse  constant  58,5^  C. 

Um  die  Zusammensetzung  dieser  Saure  kennen  zu  lernen, 
wurde  sie  bei  100^  C.  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt 

0,2671  gaben  0,7323  Kohlensäure  und  0,2958  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  =  75,40 
Wasserstoff  =  12,30 
Sauerstoff     =    12,30 

100,00.  .    • 

Um  das  Atomgewicht  der  Säure  zu  bestimmen,  wurde  das 
Silbersalz  derselben  dargestellt  Zu  dem  Ende  wurde  sie  mit 
kohlensaurem  Natron  verseift ,  die  Seife  durch  Zusatz  von  übär^ 
schüssiger  Sodalösung  ausgeschieden,  zwischen  Fllefspapier  ge- 
prefst,  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  von  dem  unlöslichen,  koh- 
lensauren Natron  abfiltrirt.  Die  alkoholische  Seifenlösung  wurde 
mit  viel  Wasser  vermischt  und  mit  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  in  Wasser  gefällt  Der  entstandene  käs^ 
Niederschlag  wurde  auf  einem  vor  dem  Licht  geschützten  Filter 
mit  warmem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  100**  C  getrocknet 
Er  wird  trocken  vom  Sonnenlicht  nicht  geschwärzt 

0,4725  von  diesem  Salze  liefsen  beim  Glühen  0,1380  metal- 
lisches Silber  zurück,  entsprechend  31,37  pC.  Silberoxyd  und 
einem  Atomgewicht  von  3176  für  die  wasserfreie  Saure. 

Die  durch  die  Analyse  des  Säurehydrats  gefundenen  Zahlen, 
so  wie  das  Atomgewicht  der  mit  dem  Silberoxyd  verbundenen 
Cwasserfreien}  Säure  stimmen  genau  mit  den  Zahlen,  die  von 
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Fremy  und  Stenhouse  für  die  Falmiiingäure  gefunden  worden 
sind.  Diese  beiden  Chemiker  fanden  das  Hydrat  der  Säure  aus 
C  75,i  —  75,69  und  H  12,4  —  12,5  zusammengesetzt.  Das 
Sübensab  endiidt  31,2  —  31,45  SSberoxyd. 

Die  Vergleichnng  dieser  Zahlen  mit  den  von  mir  gefunde« 
nen,  so  wie  die  der  Eigenschaften  des  Pahuitinsaurehydrats  und 
jialmitinsmirmi  Siiberoxyds  mit  der  in  den  Kaffebohnen  enthal- 
tenen Saure  und  deren  Silbersalz  reichen  hin,  jeden  Zweifel 
Aber  iSe  Identität  dieser  beiden  Körper  wegzurävaüen. 

DI.    Koffein. 

In  dem  ätherischen  Auszug  der  Kaffebohnen  ist,  wie  eben 
erwähnt  wurde,  Kaffem  enthalten^  welches  durch  Schütteln  dieser 
Lösung  mit  Wasser  dem  Äether  entzogen  wird.  Durch  Ausfällen 
der  das  Kaffein  begleitenden  Säuren  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  Entfernen  des  Bleioxyds  durch  Schwefelwasserstoff,  erhält 
man  eine  neue  Lösung  von  Kaffem  in  Wasser,  die  aufser  etwas 
Essigsäure  keine  Verunreinigungen  enthält,  mit  Ausnahme  einer 
Spur  extractivartiger  Materie.  Nach  ^dampfen  dieser  Lösung 
bis  nahe  zur  Syrupsdicke  und  Stehenlassen,  erhält  man  das  Kaf- 
fein in  weifsen,  seideglänzenden,  federförmig  vereinigten  Nadeln. 

Da  das  Kaffein  durch  seine  Eigenschaften  so  wohl  charak- 
terisirt  ist  und  keine  Un^cherheit  über  seine  Zusammensetzung 
herrscht,  die  von  den  ausgezeichnetsten  Chemikern  ausgemittelt 
ist,  habe  ich  es  für  überflüssig  gehalten,  Analysen  davon  an- 
zustellen. 

In  den  fein  gepulverten,  mit  Aether  erschöpften  Kaffebohnen 
ist  kojn  Kaffein  mehr  enthalten ,  es  ist  durch  den  Aether  voll- 
ständig entfernt  worden. 

*  IV.    Legumin, 

Die  Natur  hat  sich  darin  gefallen,  in  den  Kaffebohnen  Stoffe  zu-, 
sammenzutragen,  die  sichsonst  in  den  verschiedenartigsten  Familien 
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des  Pflanzenreichs  vertheilt  finden.  Neben  ein^  Saure,  die  allen 
ihren  Eigenschaften  nach  zur  Klasse  derjenigen  gehört,  die 
wir  in  den  Rinden  von  Quercus-  und  Cinchona-Arten  zu  treflen 
gewohnt  sind,  und  einem  zur  Klasse  der  Alkaloide  gehörenden 
Körper,  dem  Kafiein,  finden  wir  die  Pahnbutter  und  den  schwefel- 
und  sticksloffhaUigen  Körper  der  Leguminosen. 

Um  das  Legumin  rein  darzustellen,  übergiefst  man  gepulvert^ 
Käffebohnen  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  in  emem  ver— 
schliefsbaren  GePäfs  and  läfst  sie  3  —  4  Stunden  stehen.  Hierauf 
giefst  man  die  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  durch  Leinen  ab^ 
und  fillrirt  durch  grobes  Löschpapier.  Bei  Zusatz  von  Essig- 
säure fällt  das  Legumin  nieder.  Die  Menge  des  auf  diese  Art 
erhaltenen  Legumins  ist  nur  unbedeutend,  obwohl  es  in  den  Kaf- 
febohnen  in  nicht  geringer  Menge  enthalten  ist.  Ich  werde 
später  auf  den  Grund  zurückkommen ,  warum  sich  eine  so  ge« 
ringe  Quantität  in  Wasser  löst. 

Um  das  durch  Essigsäure  gefällte  Legumm  zu  reinigen,  läfst 
man  es  absetzen,  entfernt  die  überstehende  Flüssigkeit  und  wascht 
durch  Decantiren  mit  W&sser,  dem  man  etwas  .Weingeist  zu- 
setzt, um  das  Legumin  sich  leichter  absetzen  zu  machen.  Dann 
kocht  man  das  Legumin  mit  Alkohol  und  Aether  so  lange,  bis 
nach  dem  Verdampfen  derselben  kein  Rückstand  bleibt  Nach 
dem  Trocknen  bleibt  das  Legumin  als  schwachgelblich  oder 
bräunlich  gefärbte,  leicht  zerreibbare  Masse  zurück,  die  beim 
Erhitzen,  unter  Aufblähen  und  Ausstofsen  eines  Geruches  nach 
gebranntem  Hörn,  eine  schwer  verbrennliche  Kohle  :%urückläfst, 
die  keine  wägbare  Menge  feuerfester  Bestandtheile  enthält. 

0,311  von  der  bei  130^  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,5952  Kohlensäure  und  0,1953  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

Kohlenstoir    52,64 
Wasserstoff     6,97. 
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Diefs  sind  dieselben  Zahlen,  die  ich  bei  der  Analyse  von 
Leg^amin  aus  Bohnen  erhielt  *). 

In  viel  gröfserer  Menge ,  als  auf  die  eben  angeführte  Ait, 
erhält  man  das  Legumin,  wenn  man  die  zerstofsenen  Kaffebobnen 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  ubergiefst;  auf  diese 
Art  erhalten,  lüfst  es  sich  jedoch  nicht  vollkommen  rein  gewin- 
nen. Han  erhält  eine  anfangs  schön  gelb  gefärbte  Flüssigkeit, 
die  nach  kurzer  Zeit  eine  prächtig  grüne  F^rbe  annimmt.  Diese 
Farbenveranderung  hängt  von  der  Gegenwart  einer  Säure  ab. 
Durch  Zusatz  von  Essigsäure  wurd  die  grüne  Lösung  schmutzig 
gelb  gefärbt,  indefs  sich  das  Legumin  in  blauen  Flocken  ab- 
setzt, die  durch  Zusatz  eines  Alkali's  sich  wieder  mit  grüner 
Farbe  lösen. 

Es  ist  bekannt,  dafs  Casein  und  Legumin  sich  mit  Kalk  zu 
unlöslichen  Verbindungen  vereinigen.  Die  rohen  KaiTebohnep 
enthalten  eine  bedeutende  Menge  von  Kalk,  und  seine  Gegen- 
wärt scheint  die  Lösliclikeit  des  Legumins  aufzuheben« 

Pas  Legumin  ist  Ursache,  dafs  beim  Kochen  von  Kaffe- 
bobnen mit  Alkalien  in  einer  silbernen  Schaale  diese  geschwärzt 
wird.  Der  Geruch  nach  gebranntem  Hörn,  den  die  Bohnen  an- 
nehmen, wenn  das  Rösten  zu  weit  getrieben  wird,  hängt  eben- 
Ealls  von  der  Gegenwart  des  Legumin  ajb- 

Das  Legumin  ist,  mit  Ausnahme  des  Kaffein's,  der  einzige 
stickstoffhaltige  Bestandtheil  der  Kaffebobnen,  mitbin  der  einzige, 
der  zur  Ernährung  beitragen  könnte,  es  geht  aber  nicht  wie 
das  Kaffeün,  in  das  heifse  Infusum  der  gerösteten  Bohnen  über, 
dieses  wird  wenigstens  durch  Essigsäure  nur  unmerklich  getrübt 
Es  ist  daher  als  entschieden  anzusehen,  dafs  der  Aufgufs  der 
gerösteten  Bohnen  nicht  zu  nähren  im  Stande  ist.  Lieb  ig  hat 
diese  Ansicht  schon  vor  längerer  Zeit  ausgesprochen  und  dabei 


0  Diese  Annal.  Bd.  XLVI  pag.  159. 
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auf  die  interessante  Beziehung  aufinerksam  gemacht^  die  zwischen 
der  Zusammensetzung  von  Kaffem,  AUoxan  und  Taorin  bestebL 

Die  Gegenwart  des  Legumins  im  KafTe  setzt  die  Parallele 
zwischen  Theo  und  Kaffe  fort.  Peligot  ^)  giebt  an,  Casein  in 
den  Theeblättem  gefunden  zu  haben;  es  ist  höchst  wahrschein- 
lieh,  dafs  es  ebenfalls  Legumin  Cd.  h.  in  Essigsäure  löslich}  war. 

Von  der  Gegenwart  des  Legumins  hängt  auch  die  Gabrungs- 
fahigkeit  der  Kaffebohnen  ab.  Diese  mit  heifsem  Wasser  üb^- 
gössen  und  damit  in  einer  mäfsig  warmen  Stube  sich  selbst 
äberlassen ,  gerathen  in  lebhafte  Gäbrung,  es  bildet  sich  auf  der 
Oberfläche  ein  starker  Schaum,  unter  Entwickelung  von  viel 
Kohlensäure;  die  schleimig  gewordene  Flössigkeit  reagirt  stark 
sauer.  Die  gegohrene  Flüssigkeit  mit  Kreide  gesättigt,  von  den 
unlöslichen  Kalksalzen  klar  abgegossen  und  mit  Schwefelsäure 
von  Kalk  befreit,  gab,  mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure 
destillirt,  eine  Flüssigkeit,  die  schwach  nadh  Alkohol  und  stark 
nach  einem  über  Rosen  destillirtem  Wasser  roch.  Dieser  Geruch 
verschwand  weder  durch  Zusatz  von  Sauren,  noch  Alkalien,  er 
scheint  einem  bei  der  Gäbrung  gebikletea  Fuselöl  oder  einem 
Aether  anzugehören. 

In  dem  durch  Essigsäure  von  Legumin  befreiten,  wässerigen 
DeQocte  erhält  man  durch  Bleizuck^ösung  emen  gelban  Nie- 
derschlag. Die  von  dem  Niederschlage  abfilirirte  Flüssigkeit  wird 
durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  in  grauen  Flocken  geßiUt, 
die  bald  eine  grünliche  Farbe  annehmen.  Die  über  diesen  Flo- 
cken stehende  Flüssigkeit  giebt  bei  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
schwach  gdblichen,  mit  viel  secbsbasisoh  essigsaurem  Bleioxyd 
gemischten  Niederschlag.  Die  in  diesen  Niederschlägen  enthal- 
tenen Substanzen  werden  den  Gegenstand  der  zweiten  Abthei- 
lüng  dieser  Arbeit  ausmachen. 


*)  Diese  Ann.  Bd.  XLVU  S.  358. 
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Beiträge  zur  Kenntnifs   der  Galle  und   deren  Zer- 

setzungsprodiicte ; 

von  J.  Theyer  und  Th.  Schlosser. 


Bäin. 

Obwohl  die  Identität  des  Bilins  mit  der  Gallensäure  schon 
hinlänglich  aufser  allen  Zweifel  gestellt  ist,  so  fehlte  doch  noch 
bis  jetzt  als  letzter  Beweis  die  Analyse  des  Bilins.  Diese  und' 
die  folgenden  Versuche  wurden  im  Laboratorium  zu  Giefsen  unter 
Leitung  des  Hm.  Prof.  Lieb  ig  ansgefuhrL  Es  wurde  zu  diesem 
Zwecke  eine  gröfsere  Quantität  Galldösung  mit  Bleisalzen  ausgefällt 
und  die  Flüssigkeit,  welche  nun  nach  Berzelius  das  Bilm  ent« 
halt ,  mit  Seh wrfd Wasserstoff  behandelt  Die  vom  Schwefelblei 
getrennte  Flüssigkeit  ^  Bilin  und  essigsaures  Alkali ,  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  so  lange 
Schwefelsäure  zugesetzt,  als  eine  Fällung  entstand  und  bis  die 
Flüssigkeit  eine  deutlich  saure  Reaction  hatte;  der  I^icderschlag 
von  schwefelsauren  Alkalien  wurde  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit 
\on  der  überschüssigen  Schwefelsäure  durch  gelindes  Erwärmen 
mit  frisch  gefälltem,  ausgewaschenem,  kohlensaurem  Bleioxyd  be- 
freit, das  Filtrat  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  von  dem  zuletzt 
aufgenommenen  Bleioxyd  gereinigt  und  nun  zur  Trockne  ver- 
dampft. Die  Masse  löste  sich  vollkommen  klar  in  Wasser,  eben^ 
so  in  Alkohol;  bei  100<>  C  getrocknet  gaben 
0,3643  Substanz  0,7675  Kohlensäure  und  0,276  Wasser, 
0,2994       —         0,1485  Platinsalmlak  nach  der  Methode  von 

Will  und  Vart^entrapp. 
0,238         —         0,022    Asche    aus    schwefelsaurem   Alkali 

bestehend. 
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Diefs  entspricht  in  100  Tbeilen: 


Kohlenstoff 

57,93 

Wasserstoff 

480 

Stickstoff 

3,14 

Sauerstoff 

21,29 

Asche 

9,24 

Zieht  man  die  Asche  ab  und  berechnet  die  übrigen  Elemente 
auf  100  Theile,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen : 

Kohlenstoff  63,83 

Wasserstoff  9;26 

Stickstoff  3,47 

Sauerstoff  23,44 

Eine  genauere  UebereinsUmmung  mit  der  Zusammensetzung 
der  Gallensäure  ist  aber  kaum  möglich,  somit  die  Identität  der 
Gallensäure  mit  dem  Bilin  von  BerzeUus  aufser  allen  Zweifel 
gesetzt,  imd  wir  finden  es  nöthig,  hier  noch  einmal  zu  wieder- 
holen, dafs  sie  auch  identisch  mit  Demargay's  Choleinsäure 
und  Kemp's  Gallensäure  ist,  obwohl  letzterer  die  Identität 
seiner  mit  D  e  m  a  r  9  a  y  's  Säure  wieder  ganz  kürzlich  aus 
dem  Grunde  leugnet,  weil  nach  ihm  die  Galle  ein  Procent 
KohlenstoflTmehr  enthält,  als  Demar^ay's  Säure;  jedoch  hat 
Kemp  seine  Säure  nie  isoljrt  und  scheint  in  seiner  Behauptung 
ganz  aufser  Acht  zu  lasseh,  dafs  Demargay's  Säure  Hydrat 
ist,  während  in  der  Galle  dieses  Wasser  durch  Natron  vertreten 
wird,  und  daher  die  Zusammensetzung  nach  Abzug  des  Natrons, 
die  der  wasserfreien  Säure  ausdrückt.  Hätte  Herr  Kemp  das 
Natron  getrennt  und  seine  Säure  analysirt,  so  würde  er  sicher 
dieselbe  Zusammensetzung  gefunden  haben! 

Behandlung  der  Gdle  mit  Oxalsäure. 

Es  ist  bekannt,  dafs  eine  wässrige  Auflösung  der  Galle 
durch  organische  Säuren  nicht  gefällt  wird.  Jedoch  verhalt  es 
sich  anders  bei  Anwendung  eines  Ueberschufses  derselben  unter 
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Hitwu^kong  der  Wärme.  Es  wurde  nämlich  Oxalsäure  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst,  mit  einer  concentrirten  Aullösung  von  reiner 
Galle  versetzt,  so,  dats  die  Oxalsäure  in  bedeutendem  Uebermafse 
vorhanden  war,  und  gut  umgeschüttelt;  die  Mischung  stellte  eine 
hellgelbe  Flüssigkeit  dar,  die  keine  Veränderung  zeigt.  Einige 
Tage  an  einen  warmen  Ort  gestellt,  setzte  sich  eine  braune,  har- 
zige Schicht  am  Boden  ab ,  die  Flüssigkeit  wurde  abgegossen 
und  neuerdings  der  Digestion  überlassen.  Der  braune  Körper 
wurde  mit  Wasser  gekocht,  das  nur  wenig -löst,  anfangs  da- 
von milchig  wird  und  so  lange  gewechselt  wurde,  bis  es  keine 
Trübung  mehr  annahm.  Diese  milchigen  Flüssigkeiten  wurden 
abgedampft,  wieder  mit  Oxalsäure  versetzt  und  digerirt  Die 
ausgekochte  Masse  ist  in  Wasser  und  Aether  fast  unlösUch,*  in 
heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  geschmacklos,  die  alkoholi- 
sche Lösung  reagirt  deutlich  sauer  und  trübt  sich  etwas  beim  Er- 
kalten; in  Essigsäure  ist  sie  wenig  löslich,  ein  Austreiben  derKoh« 
lensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  unter  Aufbrausen  konnte 
nicht  beobachtet  werden ;  sie  stellt  trocken  und  zerrieben  ein 
lichtgelbes  Pulver  dar,  sintert  bei  90^  zusammen  und  schmilzt 
unter  100^  C. ,  giebt  mit  Natronkalk  verbrannt  kein  Ammoniak. 
Die  der  Digestion  überlassene  Flüssigkeit  schied  neuerdings  eine 
ähnliche  Masse  ab,  die  getrennt  wurde,  um  die  zurückbleibende 
Lösung  derselben  Operation  zu  unterziehen.  Diefs  wiederholte 
sich  noch  einige  Male,  jede  dieser  Massen  wurde  für  sich,  wie 
oben  angegeben ,  behandelt  und  jede  einzeln  bei  120^  C.  ge- 
trocknet, mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt. 
I.  0,347  Substanz  gaben  0,9115  Kohlensäure  und  0,316  Wasser 


II.  0,3013    - 

-    0,7955 

— 

—  0,2667 

111.  0,4598    — 

-     1,2045 

« 

0,405 

IV.  0,3365    — 

—    0,881 

— 

—  0,2823 

V.  0,4765    — 

—    1,256 

— 

—  0,3878 

VI.  0,5427    - 

—    1,4335 



—  0,4628 
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In  100  Tbeilen: 
h         II.        m.        IV.        y.        VI. 

Kohlenstoff  72,23  72,60  72,03  71,99  72,48  72,63 
Wasserstoff  10,10  9,82  9,77  9,30  9,02  9,46 
Sauerstoff  17,67    17,58    18,20    18,71    18,50    17,91. 

Die  Flussigfkeit,  aus  der  sich  kein  Harz  mehr  abschied,  wurde 
nun  etwas  abgedampft  und  zum  Krystallisiron  hingestellL  B$ 
krystallisirte  zuerst  Oxalsäure  und  oxalsaures  Natron,  diefs  wurde 
davon  getrennt.  Eine  kleine  Menge  der  concentrirten  Flüssig-* 
keit  entwickelte  mit  Natronkalk  gemengt  etwas  Ammoniakge- 
ruch, Die  Flüssigkeit  wurde,  um  die  übrige  Oxalsäure  zu  tren- 
nen, mit  kohlensaurem  Bleioxyd  behandelt,  abfiltrirt  und  zuletzt 
mit  salpetersaurer  Kalklösung  vollständig  ausgefällt;*  die  oxal- 
säurefreie Flüssigkeit  wurde  nun  zur  Trockne  abgedampft 
und  mit  Weingeist  erwärmt ,  es  löste  sich  darin  überschüssiger, 
salpetersaurer  Kalk,  eine  weifso  körnige  Masse  blieb  zurück, 
die  etw£\^  mit  Alkohol  gewaschen ,  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
daraus  wieder  mit  starkem  Alkohol  gefällt  wurde.  Die  aus  Was- 
ser krystallisirte  Substanz  gab  mit  Kupferoxyd  verbrannt  1234 
Cubikcentimeter  Gasgemenge,  in  dem  neben  Kohlensäure  254 
Cubikcentimeter  Stickstoff  nachgewiesen  wurden,  diefs  ent<ipricnt 
dem  Verhältnifs  von  1  Volum  Stickstoff  auf  4  Volum  Kohlen-* 
säure,  wie  es  das  Taurin  liefert.  Der  früher  beschriebene  harz- 
artige Körper  wurda  in  Kali  gelöst,  was  bei  geringer  Erwär- 
mung ohne  Schwierigkeit  vor  sich  geht ,  die  Lösung  filtrirt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Es  scheidet  sich  die 
Masse  in  weifsen,  voluminösen  Flocken  aus ,  die  von  der  Flüs- 
sigkeit getrennt,  ihrem  äufsem  Ansehen  nach  von  der  ur- 
sprünglichen nicht  verschieden  ist,  aber  in  der  Art  eine  Verän- 
derung erlitten  hat ,  dafs  sie  jetzt  in  heifsem  Aether  etwas  IÖ9- 
Ifch  ist.  Ihre  Zusammensetzung  hat  sich  aber  nicht  geändert, 
denn  bei  120<)  C.  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  und  (hk)r- 
saurem  Kali  verbrannt,  gaben : 
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I.  0,3106  Substanz    0,820  Kohlensäure  und  0,284  Wasser 

n.  0,4559        -        1,1985        —         —  0,416      - 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen : 

I.  II. 

Kohlenstoff  72,60       —       72,29 

Wasserstoff  10,14       —       10,12 

Sauerstoff  17,26       —       17,59. 

Dieser  Körper  kommt  in  seiner  Zusammensetzung  und  in  seinen 

Eigenschaften  nahe  überein  mit  Dem ar^ay 's  Choloidinsaure,  nur 

enthält  letztere  fast  ein  Procent  Kohlenstoff  mehr;   er  erhielt 

sie  durch  Behandlung  der  Galle  mit  Salzsäure,  und  wir  vermuthen 

daher,  dafs  sein  Körper  mit  einem  kohlenstoffreicherem,  dem 

Dyslysin,  gemengt  war,  dessen  Bildung  später  erwähnt  wird. 

Wir  finden  auf^erdem  bei  der  Behandlung  mit  Oxalsäure  ganz 

dieselben  Nebenproducte,  denen  Demargay  bei  der  Behandlung 

mit  Salzsäure  begegnete. 

Choloidinsaures  SUberoxyd. 

Wenn  man  die  Choloidinsäure  in  wässrigem  Ammoniak  löst, 
die  Lösung  so  lange  erhitz^  bis  sie  nicht  mehr  nach  Ammoniak^ 
riecht  und  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  und  die  erkaltete  Lösung 
mit  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt ,  so  entsteht 
ein  weifser  voluminöser  Niederschlag,  der  auf  ein  Filter  gebracht 
eine  gelatinöse  Masse  darstellt,  beim  Trocknen  zu  gelbbraunen 
Klumpen  zusammenschrumpft,  zerrieben  und  bei  100^  getrock- 
net ein  röthlichbraunes  Pulver  giebt  und  in  Alkohol  schwer 
löslich  ist 

L  0,57  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 

1,2275  Kohlensäure  und  0,4197  Wasser. 
IL  0,5115  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver^ 
brannt,  1,099  Kohlensäure  und  0,372  Wasser. 
0,388  gaben  0,0699  Silber. 
0,418  Substanz  gaben  0,076  Silber. 


240        Theyer  u.  Schlosser,  BeHräge  zur  Kenntniß 
Diefs  entspricht  in  100  Tbeiien : 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

59,22 

59,08 

Wasserstoff 

8,16       - 

8,06 

Sauerstoff 

13,27 

13,33 

Silberoxyd 

19,35 

19,53. 

Das  Atomgewicht  der  Säure  ist  demnach  6051.    , 

Choloidinsavres  Bleioooyd. 

Versetzt  man  die  Auflösung  der  Choloidinsäure  in  Kali  mit 
Bleiessig,  so  entsteht  ein  dicker,  weifser  Niederschlag,  der  mit 
Wasser  gewaschen,  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  filtrirt,  abge^ 
dampft,  bei  120^  C.  zur  Trockne  gebracht  und  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,  folgende  Resultate  gab: 
I.  0,5632  Substanz  gaben  1,0432  Kohlensäure  und  0,3455  Wasser 
IL  0,7353      —        -     1,3585  —         —  0,451       — 

0,8133  gaben  0,324    schwefelsaures  Bleioxyd 
0,6987     —     0,2785  —  - 

In  100  Theilen 


I.    ' 

n. 

Kohlenstoff 

50,94    - 

-    50,80 

Wasserstoff 

6,80    - 

-      6,80 

Sauerstoff 

12,95    - 

-    13,08 

Bleioxyd 

29,31     - 

-    29,32. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  3362. 

Es  wurde  auch  die  Choloidinsäure  in  der  Vermuthung,  aus 
ihr  durch-  Behandlung  mit  Kali  wie  aus  der  Galle  einen  krystalli- 
nischen  Körper  zu  bekommen,  mit  Aetzkalilauge  gekocht,  und 
dieses  vier  Tage  lang  fortgesetzt;^  bei  der  Concenlration  der 
Lauge  schied  sich  eine  Masse  in  braunen  Klumpen  ab,  diese 
wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  zersetzt, 
wodurch  eine  weifse ,  zusammenhängende  Masse  herausfiel, 
die  mit  JVYasser  erhitzt  milchig  wurde.    In  Alkohol  gelöst  und 
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mit  Wasser  versetzt,  konnte  nichts  krystaUinisches  erhalten  werden. 
Dieser  Körper  ist  in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich,  ebenso 
in  Essigsäure,  obwohl  in  dieser  nur  wenig,  als  der  Ursprung- 
liehe  Körper;  die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  salpetersaurem 
Silberöxyd  einen  weirsen,  gelatinösen  Niederschlag,  mit  Chlor- 
barium,  Chlorcalcium,  schwefelsaurer  Magnesia  weifse  Nieder- 
schläge, mit  Eisenchlorid  einen  röthlichweifsen  Niederschlag,  alle 
diese  Niederschläge  sind  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Auch 
die  Zusammensetzung  ist  gleich  mit  dem  ursprünglichen  Körper, 
denn  bei  120<^  C.  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  und  chlorsau- 
rem Kali  verbrannt,  gaben 

0,249  Substanz  0,652  Kohlensäure  und  0,222  Wasser. 

In  loa  Jheilen. 

Kohlenstoir       72,01 

Wasserstoff        9,89 

Sauerstoff         18,10, 

Behandlung  der  Galle  mit  Sahsäure. 

Durch  kürzere  oder  längere  Eehandlung  der  Galle  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  erhielt Demar^ay  dieCholeinsäure  und Cho- 
loidinsäure.  Es  fragte  sich,  wie  sich  die  Galle  unter  demEinflufs 
concenlrirter  Salzsäure  verhält;  zu  diesem  Versuch  wurde  reine 
Galle  in  wenig  Wasser  g^öst  und  mit  gleicher  Menge  concen- 
lrirter Salzsäure  gekocht,  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  schied 
beim  Erwärmen  einen  weichen,  knetbaren  Körper  ab,  das  Ko- 
chen wurde .  fortgesetzt ,  ohne  dafs  sich  die  Masse  mehr  löste, 
sie  wurde  mit  Wasser  abgespült;  in  Wasser  gekocht  löste  sie 
sich  £ast  ganz  zu  einer  undurchsichtigen,'  weifsen  Flüssigkeit,  es 
liefs  sich  daraus  abnehmen,  dafs  die  Zersetzung  noch  nicht  voll- 
ständig war.  Es  wurde  daher  die  ganze  Flüssigkeit  abgedampft, 
wobei  sich  der  Körper  wieder  abschied,  concentrirte  Salzsäure  zugc- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bds.2.  Heft.  16 
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setzl  und  gekooht  Nficbdem  diefs  einen  Tag  lang  fortgesetzt  wor- 
den war,  wurde  die  Masse  wieder  mit  Wasser  behandelt;  nur  die 
ersten  Male  wurde  es  milchig ,  später  blieb  es  klar  und  nahm 
nichts  mehr  davon  auf.  Aus  dem  heifsen  Wasser  genommen, 
hatte  sie  ganz  das  Ansehen  eines  Harzes ,  hellgelb,  und  ausein- 
andergezogen,  beim  durchfallenden  Lichte  grün  erscheinend.  Mit 
absolutem  Alkohol  bleibt  ein  grofser  Theil  trotz  dem  Kochen 
ungelöst,  ebenso  schied  sich  beim  Erkalten  des  Alkohols  noch 
ein  grofser  Theil  aus.  Dieser  wurde  getrennt^  in  Aether  gelöst, 
filtrirt  und  abgedampft ;  was  der  Alkohol  gelöst  enthielt,  wurde 
ebenfalls  zur  Trockne  gebracht  und  neiiordinga  mit  Salzsäure 
behandelt,  ebenso  dasjenige,  was  das  kochende  Wasser  früher 
daraus  aufnahm.  Auf  diese  Art  wurde  die  ganze  Galle  in 
diesen  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Körper  umgewan- 
delt Die  Flüssigkeit ,  die  von  demselben  abgegossen  wurde, 
ebenso  das  Wasser,  das  zum  Waschen  gedient  hatte,  wurde 
abgedampft,  um  die  Salzsäure  zu  verjagen;  es  schieden  sich 
zuerst  Kochsalzkrystalle  aus,  weiter  abgedampft  bekam  man 
ein  Gemenge  von  wenig  noch  unzersetzter  Galle  und  feinen  Nadeln 
von  Taurin,  und  durch  Kalk  konnte  etwas  Ammoniak  nachge- 
wiesen werden.  Der  Körper  ist  aufserdem  unlöslich  in  Kali^ 
Ammoniak,  in  Essigsäure ,  in  Salzsaure ,  auch  beim  Kochen  mit 
diesen  Säuren  und  nur  schwer  löslich  in  Aether ;  er  enthält  kei^ 
nen  Stickstoff,  ist  geschmacklos,  stellt  zerrieben  ein  gelbes  Pul- 
ver dar,  sintert  über  100<^  C  zusammen,  schmilzt  bei  140^,  giebt 
beim  Verbrennen  eine  rulsende  Flamme  und  schwer  verbrenn- 
liehe,  voluminöse  Kohle, 

Bei  120^  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben: 
I.  0,4485  Substanz  4,2565  Kohlensäure  und  0,382  Wa/$er 
ft  0,3685       —       1,0385        —  -^  0,3166    — 

W.  0,514        -       1,4476        —  ,        ~  0,4438    ~ 
IV.  0,4854       --       1,3808        -  ~  ^4335    — 
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In  100  Theilen : 

I  n.  in.  IV. 

Kohlenstoff         77,03    —    77,49    —  77,44  —    78,22 

Wasserstoff  9,44    —      9,53    —  9,57  ~      9,68 

Sauerstoff  13,53    -r-    12,98    —  12,99  —    12,10. 

Dieser  Körper  ist  derselbe,  den  Berzelias  mit  Dyslysin 
bezeichnet,  alle  Eigensehafken  und  die  Bildunpsweise,  die  et  von 
demselben  anfährt,  kommen  aueh  diesem  Körper  zu ,  er  ist  ein 
indifferenter  Körper  und  stellt  das  letzte  Prodnct  der  Einwirkung 
der  Saizsaore  auf  Galle  dar. 

Behandlung  der  Gaue  mit  Salpetersäure. 

Eine  Auflösung  der  Galle  mit  concentrirter  Salpetersäure  in 
einer  Retorte  erwärmt,  zeigte  eine  lebhafte  Roaction;  es  ent- 
stand ein  starkes  Schäumen  unter  Ausstofsen  von  salpetrigsauren 
Dämpfen  und  unter  vollkommener  Lösung  der  Substanz.  In  der 
erkalteten  Flüssigkeit  schied  sich  am  Boden  ein  weifses,  körni- 
ges, krystallinisches  Pulver  ab,  an  der  Oberfläche  war  eine  ge- 
ringe Schicht  eines  fettanzuföMendcm  Körpers  bemerkbar.  Der 
krystallinische  Körper  wurde  getrennt,  zur  Entfernung  der  Sal- 
petersäure mit  Wasser  gewaschen,  in  wenig  heüEsem  Alkohol  ge-> 
löst  and  filtrirt,  aus  dem  er  beim  Erkalten  in  höchst  feinen 
Nadeln  wieder  herausfiel 

Diese  wurden  nun  zur  weiteren  Reinigung  mit  Ammoniak 
behandelt,  von  dem  ungelösten  abfiltrirt,  ein  Theil  der  Flüssig- 
keit zur  Abscheidung  der  Säure,  der  andere  zur  Darstellung  der 
Silberverbindung  verwendet  Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  fiel 
ein  weiOser ,  flockiger  Körper  nieder ,  der  gewasdien  und  ge- 
trocknet, ein  weifses,  gesiteackloses  Puker  danidite,  auf  ange- 
fieachtet€^  Lackmuspapiar  gebracht  «me  devlUcii  9aire  Reaotion 
zeigte  imd  fiilg/gade  Znsammeiisetzuiig  hatte. 

16» 
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I.  0,2726  Substanz  gaben  0,5885  Kohlensäure  u.  0,192  Wasser 

II.  0,2877       —        —    0,6203        —        —  0,2003    ~ 

I.       '  n. 

Kohlenstoff  59,37      —      59,31 

Wasserstoff  7,81      ~        7,72 

Sauerstoff  32,82      —      32,97. 

Die  SUberverbindung  wurde  durch  Fällen  der  neutralen 
Ammoniaklösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten.     Bei 
100^  getrocknet,  gab  sie  folgende  Resultate: 
0,453   Substanz  gaben  0,4915  Kohlensäure  und  0,145  Wasser. 
0,4904      ~  —    0,2404  Silber;  diefs  entspricht  demAtom- 

gewicht  1305. 

In  100  Theilen 

Kohlenstoff  29,84 

Wasserstoff  .  3,55 

Sauerstoff  13,96 

Silberoxyd  52,65. 

Der  Theil,  der  sich  in  Ammoniak  nicht  löste,  wurde,  um 
das  Ammoniak  zu  entfernen ,  in  Wasser  mit  etwas  verdünnter 
Schwefelsäure  erwärmt  und  gewaschen;  er  schmilzt  unter  100^ 
in  kochender  Kalilauge  löst  sich  davon  nur  wenig,  mit  Schwefel- 
säure versetzt  fällt  es  wieder  in  weifsen  Flocken  heraus,  die 
auf  der  Flüssigkeit  schwimmend  an  der  Luft  zuerst  grün  und 
nach  einigen  Tagen  ganz  indigoblau  werden. 

Diese  Körper  konnten  bei  einem  zweiten  Versuch  mit  dem- 
selben Material  nicht  mehr  erhalten  werden. 

,  Behandlung  der  Galle  mit  Kali, 

Die  Einwirkung  des  Aetzkalis  auf  Galle  wurde  schon  von 
Demargay.  einer  Untersuchung  unterzogen;  er  nennt  das  Pro- 
duct,  eine  krystallinische  Säure,  Cholsäure.  Wir  wiederholten 
diese  Versuche  mit  frischer,  reiner  Galle  auf  verschiedene  Weise; 
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zaerst  mit  ganz  concentrirter  Kalilauge,  in  der  die  Galle  einige 
Tage  uRler  stetem  Zertheilen  der  Masse  gekocht  wurde.  Es  ent- 
wickelt sich  schwacher  Ammoniakgeruch,  der  aber  durch  den  wi- 
drigen Seifengeruch  sehr  verdeckt  ist;  nimmt  man  nach  dieser 
Zeit  die  Masse,  die  sich  von  der  Lauge  absondert,  heraus,  reinigt 
sie  von  dem  anhängenden  Kali  durch  Abspülen ,  so  löst  sie  sich 
vollkommen  in  Wasser  zu  einer  braun  gefärbten  Flüssigkeit.  Mit 
Essigsäure  bis  zur  schwachsauren  Reaction  versetzt,  erfolgt  ein 
dicker  weifser  Niederschlag,  der  von  der  Flüssigkeit  getrennt, 
von  weicher  Consistenz  und  unlöslich  in  Wasser  ist,  in  kochen- 
dem Wasser  sclimilzt  und  so  von  der  anhängenden  Essigsaure 
leicht  befreit  werden  kann;  et  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
mit  Wasser  versetzt  trübt  sich  die  Lösung,  und  wird  milchig; 
dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen,  scheidet  sich  ein  durch- 
sichtiger, schmutziggelber,  klebriger  Körper  aus,  keine  Spur 
einer  krystallinischen  Materie. 

Bringt  man  Äetzkali  zum  Schmelzen,  und  trägt  dann  trockne, 
gepulverte  Galle  ein,*  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt,  begleitet 
von  starker  Ammoniak-  und  Wasserstoffenlwicklung^  die  Masse  . 
bräunt  sich,  setzt  man  die  Operation  so  lange  fort,  bis  kein  Ammo- 
niak mehr  bemerkbar  wird,   löst  dann  in  Wasser  und  zersetzt 
mit  einer  Säure,  Essigsäure  oder  Schwefelsäure,  so  fällt  ein  dem  ^ 
obigen  ganz  ähnliche  Niederschlag ,  der  mit  Alkohol  und  Aether 
geschüttelt  und  stehen  gelassen,  nach  einiger  Zeit  eine  Harzmasse 
abscheidet ;  an  den  Wänden  zeigen  sich  hie  und  da  kleine  Kry- 
stalle.    Jedoch   scheint  hier  die  Einwirkung  schon  zu  heftig  ge- 
wesen zu   seyn,    indem  aufser  kohlensaurem  auch  kleesaures, 
Kali  in  der  rückständigen  Lauge  nachgewiesen  wurde. 

Bringt  man  eine  concentrirte  Auflösung  der  Galle  in  ver- 
dünnte Aetzkalilaoge,  kocht  und  setzt,  wenn  sich  etwas  von 
der  Substanz  an  der  OberfläGhe  abzuscheiden  beginnt,   immer 
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wieder  Wasser  zu ,  dafs  das  Ganze  gelöist  bleibt ,  sets^  dies^ 
Soeben  durch  einige  Tage  ununterbrochen  fort,  bis  sich  keine 
Bntwickhmg  ton  Ammoniak  mehr  erkennen  läfst,  concentrirl  dann 
tue  Lauge  so  weit ,  dafs  sich  die  Seife  vollkommen  in  einem 
'Klumpen  abscheidet ,  tremrt  sie  davon  und  löst  sie  in  Wasser* 
io  bekommt  man  je  nach  der  Lftnge  des  Kochens  dne  mehr 
oder  weniger  dunkle  Lösung,  die  mit  verdönnter  Schwefelsäure 
versetzt  einen  rein  weifeen,  flodLigen  Niederschlag  giebt,  der 
äch  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstab  an  denselben  anhängt 
«id  zu  einer  gelblidien,  »zähen,  an  der  Luft  erhärtenden  Masse 
«usänimeriklebt ;  ftfk  bei  etwas  saurer  Reaction  der  Pte^igkt^t 
tadbiM  mehr,  so  erwärmt  tauk  die  Mas^e  in  Wasser,  sie  wird 
darin  ganz  weich ,  zertheilt  sich  leicht  und  macht  Ana  Wa^er 
müchig;  man  giefst  ab,  nimmt  neuerdings  Wasser,  kocht,  und 
wechselt  so  lange,  bis  sich  keine  Schwefelsaure  melnr  ent- 
decken läfst  Durch  diese  Operation  wird  die  Masse,  wenn  das 
Wasser  zum  Kochen  kommt,  plötzlich  härter,  körnig,  krystalli- 
nisch,  so  dafs  man  sie  zuletzt  leicht  mit  den  Fingern  zu  Pulver 
zerreiben  kann ;  man  bringt  nun  das  Ganze  auf  ein  Filter,  läfst 
ablaufen  und  abtrocknen  und  wascht  alsdann  so  lange  mit  Aether, 
bis  er  ungefärbt  ablauft;  man  löst  dann  den  Körper  in  Alkohol, 
der  ihn  mit  Leichtigkeit  aufnimmt,  erhitzt  zum  Kochen  und  giefst 
so  lange  Wasser  zu,  bis  die  Flüssigkeit  anfangt  milchig  zu  wer* 
den ;  man  läfst  nun  erkalten  und  einige  Stunden  ruhig  stehen. 
Giefst  man  dann  die  Flüssigkeit,  die  unterdessen  ganz  weifs 
und  undurchsichtig  wurde,  ab,  so  hat  man  am  Boden  und  an  den 
Wänden  Krusten  von ' krystallinischen  Nadeln,  die  Flüssigkeit 
xoncentrirt  man  und  bekommt  eine  neue  Quantität  von  Krystallen, 
die ,  wenn  sie  gefärbt  sind ,  was  bei  der  ersten  Operation  ge- 
wöhnlich der  Fall  ist,  nochmals  in  Alkohol  erhitzt  und  mit  Was- 
ser umkrystallisirt  werden.  Sie  stellen  so  farblose,  kleine,  nadeU 
förmige  Krystalle  dar,  aus  Aether  und  Alkohol  langsam  kry- 
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staUtsirt,  baden  sie  tkeiis  kleine  Tafebi,  tlieiis  letraeder^tiliolie  de-* 
statten,  die  unter  dem  Mikroskop  gesehen,  dem  z^vei«-  und  einglie^ 
drig«  Systeme  angehören,  sie  lösen  sich  fast  in  gleidien  Thei^ 
len  heifsen  Alkohols,  in  Wasser  kamn,  in  Aelher  wenig,  leiditeif 
in  alkoholhsdtig^m  Aether,  zeigen  in  der  alkoholischen  Lösung 
eine  deutlich  sanre  Reaotion,  in  Wasser  gekocht,  theilen  sie  dem- 
selben diesB  Reaction  mit,  schmdzen  hei  i  30^  C.  Sie  verbreniiaii 
mit  Tufsender  Flamme  und  JZuriicidassBng  einer  schwer  ver- 
trennUchen  volominöjsen  Kohle,  geben  mit  kaustischem  Alkali  er- 
hitzt kein  Ammoniak,  hesilzen  einen  anfangs  söfslichen,  ipüer 
rein  bittem  Gesdimaok ,  der  Staub  derseUwn  reizt  die  Geruchs- 
organe  heftig ,  sie  lösen  &ch  Jeicht  in  den  Alkalien  und  können 
durch  Sättigen  mit  Kochsalz  afhgeschieden  werden,  zersetzen  die 
koMensamren  Alkalien  unter  Avifarausen^  atellen  mit  diesen  in 
Wasser  und  Alkohd  leioht  lösliche  Verbindungen  dar. 

Bei  120^  C.  getrocknet   gaben  sie  mit  Kupferoxyd  und 
chlorsaurem  Kali,  verbrannt  folgende  Resultate. 

1. 0,4085  Grm.  Substanz  gaben  Köhlensöure  1,0415  u.  Wasser  0,3605 
11.0,435    —        -         —  -        1,1085-      —    0,3865 

IH.  0,356«  -       _         —  —        0,9108-      - 

0,3205  —       —         —  —  -      —    0,2824 

JV.<1,3355  —       —         —         —       0,8585-      -    0,2947 

L  n.  in.  IV. 

Kohlenstoff         70,10  —  70,07  -  70,23  —  70,36 

Wasserstoff  9,79  —      9,85  —      9,77  —      9,74 

Sauerstoff  20,11  —  20,08  —  20,00  —  19,90. 

Giotecmrer  Kalk* 

Wenn  man  die  Cholsaure  in  Wasser  verthoib  mit  kohlen- 
saurer Naironlösung  erwärmt,  'so  löst  sie  sich  in  Wasser  t<A- 


^r^* 
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kommen  auf,  unter  deutlichem  Austreten  von  Kohlensäure ;  Mz% 
man  so  lange  kohlensaures  Natron  zu,  bis  aUes  gelöst  ist,  filtrirt, 
und  versetzt  dann  die  Flüssigkeit  mit  Chlorcalciumlösung,  so  be- 
kommt man  einen-  dicken ,  weifsen ,  voluminösen  Niederschlag, 
der  sich  leicht  absetzt.  Er  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  von 
dem  überschüssigen  Chlorcaicium  und  Kochsalz  befreit,  dann  ab- 
filtrirt  und  getrocknet  mit  Alkohol  behandelt;  durch  Kochen  löst 
sich  die  Verbindung  der  Cholsäure  mit  Kalk  in  demselben  auf, 
während  der  kohlensaure  Kalk  zurückbleibt,  man  filtrirt,  destillirt 
den  Alkohol  ziemlich  weit  ab,  und  lafst  dann  erkalten.  Es 
scheidet  sich  nunmehr  das  Kalksalz  in  dicken,  weifsen,  molkigen 
Massen  aus;  es  wurde  abfiltrirt,  auf  einen  Ziegelstein  gelegt, 
und  die  lufltrockne  Masse  bei  120^  C.  getrocknet.  Es  stellt  ein 
dufserst  zartes,  voluminöses,  ungemein  leichtes ,  weifses  Pulver 
dar,  sehr  ähnlich  der  kohlensauren  Magnesia ,  in  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in  Essig- 
säure; wird  aus  beiden  durch  Wasser  gefällt 

0,3761  Substanz  gaben  0,0676  schwefelsauren  Kalk;  diefs  ent- 

spripht  7,46  pC,  Kalk. 

0,6029  —  ~  0,1085  schwefelsauren  Kalk ;  diefa  ent- 
spricht 7,47  pC.  Kalk. 

Demnach  ist  das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  4410. 

Zu  einem  andern  Theil  der  Auflösung  der  Säure  in  Alkohol,  die 
mit  so  viel  Wasser  versetzt  wurde,  bis  sie  sich  trübte,  wurde 
Kalkhydrat  gebracht  und  gekocht,  es  findet  eine  Verbindung 
beider  statt,  nimmt  man  einen' Ueberschufs  von  Kalkhydrat,  so 
erstarrt  die  Masse  beim  Erkalten,  man  übergiefst  sodann  mit 
Alkohol  und  kocht  mit  erneuten  Mengen  desselben  so  lange, 
als  noch  etwas  gelöst  wird  und  filtrirt.  Der  Alkohol  wird  dann 
abdestillirt,  bis  man  bemerkt,  dafs  sich  etwas  auszuscheiden  be- 
ginnt,  worauf  man  erkalten  läfst*  Nach  dieser  Methode  bekommt 
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man  ein  dem  obigen  ganz  Smliches  Kalksalz,  von  derselben 
Leichtigkeit,  von  demselben  Kalkgehalt,  denn  bei  120^  getrock- 
net gaben : 

0,5893  Substanz  0,1045  schwefelsauren  Kalk. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben: 
I.  0,4271  Substanz  1,0378  Kohlensäure  und  0,35  Wasser 
H.  0,4903      —       1,1875         —  —  0,40    — 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

I.  IL 

Kohlenstoff  66,81     —    66,60 

Wasserstoff  9,09    —      9,05 

Sauerstoff  16,74 

Kalk  7,36. 

Saures  cholsaures  Säberoxyd, 

Es  wurde  Cholsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt 
bis  zur  vollständigen  Lösung  und  dieselbe  so  lange  erhitzt,  bis 
sie  nicht  mehr  nach  Ammoniak  roch  und  eine  neutrale  Reaction 
zeigte,  diese  Flüssigkeit  wurde  mit  salpetersaurer  Silberoxydlö- 
sung, die  etwas  freie  Säure  enthielt,  versetzt,  es  entstand  ein 
dicker,  weifser,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  leicht  absetzte, 
er  wurde  durch  Decantation  gewaschen  und  dann  auf  ein  Filter 
gebracht;  der  Niederschlag  ist  compact,  schwärzt  sich  nicht  an 
der  Luft,  sondern  nimmt  beim  Trocknen  eine  schwach  grauliche 
Farbe  an,  ist  in  Wasser  etwas  löslich ,  leichter  in  Alkohol  und 
Essigsäure ,  Wasser  Rillt  ihn  daraus.  Bei  100^  getrocknet  und 
mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt  gaben: 
I.  0,5486  Substanz  1,291  Kohlensäure  und  0,438  Wasser 
II.  0,4685       -       1,0945  -  —  0,3735     — 

0,719-Substanz  gaben  0/)64S  Silber,  entsprechend  9,68  Silberoxyd 
0,55        —  *-    0,0505    —  —  9,86        — 
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In  100  Theiien : 

I.  II 

Kohlenstoff  64,71  —  64,24 

Wasserstoff  8,85  —  8,84 

Sauerstoff  16,76  —  17,06 

Silberoxyd  9,68  —  9,86. 

Einem  Aequivalent  Silber  entsprechea  in  dieser  Verbindung 
13269  Säuie. 


Neutrales  ehohaures  Säberoxyd^ 

Wenn  man  eine  Lösung  der  Cholsaure  in  schwachem  Wein- 
,geist  mit  kohlensaurer  Natronlösung  versetzt,  l»is  zur  alkalischen 
Reaction,  zur  Trockne  abdampft  und  mit  absolutem  Alkohol  be- 
liandelt ,  so  wird  blofä  die  Natronverbindung  der  Cholsaure  ge* 
löst,  wahrend  das  kohlensaure  Natron  zuräckbloibt;  sie  wurde  fil- 
irirt,  Avieder  zur  Trockenheit  abgedampft,  die  Masse  in  Wasser 
gelöst,  und  mit  einer  Auflösung  von  geschmolzenem,  salpetersaa- 
rem  Silberoxyd  versetzt.  Es  entstand  ein  aufserst  gelatinöser, 
weifser  Niederschlag,  der  sich  schwer  absetzte,  durch  Decanta- 
tion  gewaschen  und  auf  das  Filter  gebracht,  stellte  er  eine  der 
frisch  gefällten  Thonerde  ähnliche  Masse  dar.  Beim  Trocknen 
schrumpfte  dieser  gelatinöse  Körper  in  kleine  braune  Klumpen 
zusammen,  die  beim  Zerreiben  ein  lichtbraunes  Pulver  gaben. 
Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  durch  Wasser  daraus  fällbar  und  gab  bei  100®  C.  ge- 
trocknet Und  mit  Kupferoxyd  verbrannt  folgende  Resultate : 

0,5579  Substanz  gaben  1,153  Kohlensaure  und  0^389  Wasser 
0,5986      --        —   0,1206Silber,eatspreoh.21,64paSllberoxyd. 
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b  *100  TbeOen: 

Kohlenstoff 

56,83 

Wasserstoff 

7,73 

Sauerstoff 

13,80 

Silberoxyd 

21,64. 

Hiemach  ist  das  AtomgewicUt  der  Säura  5257. 


ChaUaureS'  NcOron^ 

Wenn  man  znr  DarsteUung  desselben  vetfahrt,  wie  oben  beim 
Silbersais  angegeben  wurde,  namlkh  mit  absolutem  Alkohol  die 
neutrale  Verbindung  vom  kddensauren  Natron  trennt,  und 
diese  alkoholische  Lösung  mit  gleichen  Theilen  Aether  versetzt, 
so  fällt  nach  ganz  kurzer  Zeit  eine  Natronverbindung  in  Biischehi 
von  langen,  feinen,  krystallinischen  Nadeln  heraus;  auf  ein  Filter 
gebracht  und  getrocknet,  geben  sie  ein  weifses  Pulver  von  rein 
bittern  'Geschmack,  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich ,  ebenso  m 
Alkohol,  durch  AeAer  daraus  fallbar,  ebenso  in  Essigsaure  lös- 
lich, mit  Quecks'ilberchlorid  entsteht  ein  weifser,  in  Alkohol  lös^ 
lieber  Niederschlag,  mit  schwefelsaurer  Kupferoxydlösung  ein 
blauer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisenchlorid 
giebt  einen  hellgelben  Niederschlag,  gleiehfalls  in  Alkohol  löslich 
schwefelsaure  Magnesia  giebt  keinen  Niederschlag. 

Bei  120®  C.  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben: 

.     I.  0,602  Substanz  1,4725  Kohlensäure  und  0,5il3  Wasser 
II.  0,4722      —      1,1552         —  -  0,3995      - 

0,5502  Substanz  gaben  0,0695  kohlensaures  Natron 
0,397         —  —    0,05  —  — 
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Diefs  giebt  in  100  Theilen : 

L  IL 


Kohlenstoff 

67,26    - 

67,27 

Wasserstoff 

9,42    — 

9,38 

Sauerstoff 

15,92    — 

15,97 

.  Natron 

7,40    — 

7,38. 

Darnach  das  Atomgewicht  4892c 

Cholsaures  Bleioxyd.  ' 

Es  wurde  Cholsäure  in  wässrigem  Ammoniak  gelöst^  der 
Ueberschufs  durch  Kochen  verjagt  und  die  neutrale  Lösimg  mit 
Bleiessig  niedergeschlagen,  das  Pracipitat  ist  weiTs,  flockig, 
senkt  sich  bald  und  läfst  sich  schnell  durch  Decantation  waschen. 
Zur  Beseitigung  des  etwa  wahrend  der  Operation  gebildeten 
kohlensauren  Bleioxyds  wurde  der  Niederschlag  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt,  so  lange  sich  noch  etwas  löste,  filtrirt,  der 
Alkohol  abdestillirt  und  im  Wasserbad  zur  Trockne  abgedampft. 

Aus  concentrirten  alkoholischen  Lösungen  fallt  die  Bleiverbindung 

» 

nach  und  nach  in  warzigen,  krystallinischen  Massen  heraus,  sie 
ist  in  Wasser  wenig ,  löslich  jedoch  in  Essigsaure,  Wasser  fällt 
sie  daraus. 

Bei  120<^  C.  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben:  . 

0,5484  Substanz  1,0525  Kohlensäure  u.  0,3565  Wasser 

0,4928     —      0,9457        —       —0,3178     — 

0,59         —      0,21  schwefelsaures  Bleioxyd,  entsprech.  26,18  pC. 

Bleioxyd 
0,719       —      0,255'       —  ,—     entsprech.  26,19  pC. 

Bleioxyd. 
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In  100  TheUeii:  * 

I.  II. 

Kohlenstoff            52,78    -  52,77 

Wasserstoff             7,21    —  7,15 

Sauerstoff              13,83    —  13,89 

Bleioxyd                26,18    -  26,19. 

Atomgewicht  der  Säure  =  3929. 


Chobaurer  Baryt 

Am  besten  verfährt  man  zu  seiner  Darstellung ,  wenn  man 
in  kochendes  Barytwasser  eine  kochendheifse  Lösöng  der  Chol- 
säure  in  Alkohol  giefst;  man  füllt  einen  Kolben  ziemlich  voll 
mit  Barytwasser ,  erhilzt  bis  zum  Kochen ,  verhindert  dadurch 
ein  Zutreten  der  Luft,  setzt  tropfenweise  Cholsäure  zu,  und 
schättelt  die  Flüssigkeit  stark,  wodurch  sich  das  Barytsalz  in  dicken 
Flocken  abcheidet,  filtrirt  schnell,  wascht  mit  warmem  lufl- 
freiem  Wasser,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch 
rea^irt  und  giefst  den  Niederschlag  auf  einen  Ziegelstein;  ge- 
trocknet ist  dieses  Salz  nicht  so  leicht  und  voluminös  wie  das 
Kalksalz,  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Essigsaure,  Wasser  schlägt  es  daraus  nieder. 
Bei  120^  C.  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben : 

I.  0,3207  Substanz  0,6995  Kohlensäure  und  0,2515  Wasser 
II.  0,289  -      —       0,6316  -  —  0,228        — 

0,4172       —       0,1142  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 

17.96  pC.  Baryt. 

0,4083       —       0,1118  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 

17.97  pC.  Baryt. 
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In  400  TKeilen : 
1.  IL 

Kolilensloff  59,97    -     60,10 

Wasserstoff  8,70    —      8,75 

Sauerstoff  13,37    —    13,18 

Baryt  17,96    -    17,97. 

Es  ergiebt  sich  daraus  das  Atomgewicht  der  Säure  4368. 
Bebmdiufig  der  Galle  mit  kohlensaurem  KaU. 

Berzelius  sagt  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie,   dafs  er 
durch  einige  Stunden  langes  Kophen  des  Alköholextractes  der  Galle 
mit  kohlensaurem  Kali ,  durch  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  Essig- 
säurjB  und  Auswaschen  mit  Wasser  eine  aus  feinen  KrystaUen 
zusammengewebte  Masse  erhalten  habe;  uns  ist  es  nicht  gelungen, 
dieselbe  darzustellen,  ungeachtet  wir  eihe  Auflösung  reiner  Galle 
mit  kohlensaurer  Kalilauge  mehrere  Tage  lang  kochten ,   immer 
mit  so  viel  Wasser  verdünnt,   dafs  die  Masse  gelöst  blieb.    Es 
entwickelte  sich  ein  Leimgeruch,  und  nachdem  nach  fortgesetzter 
Concenlration  die  Masse  sich  abschied ,   dieselbe  von  der  Lauge 
getrennt  und  in  Wasser  gelöst  wurde ,    konnte  weder  durch 
Essigsäure  noch  durch  Schwefelsäure  eine  Fällung  erzeugt  wer- 
den;   die  ganze  Flüssigkeit  wurde  daher  mit  Bleiessig  versetzt, 
wobei  sich  ein  pflasterförmiger  Niederschlag  erzeugte,  der  durch 
Waschen  von  der  anhängenden  Säure  und  kohlensaurem  Kali 
befreit,  in  kochenden  Alkohol  gelöst  und  filtrirt  wurde.     Das 
Bleioxyd  wurde  aus  dieser  Verbindung  durch  einen  Strom   von 
Schwefelwasserstoff  getrennt  und  nach  der  Filtration  abgedampft. 
Man  beobachtete  hierbei  das  Niederfallen  einer  weissen,  körnigen 
Masse,  die  bei  weiterem  Abdfunpfen  sich  noch  vermehrte;  diese 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  krystalli^rt  daraus,  wird  mis. df$r 
wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefaUt;   es  war  TitoiH^  was 
auch  die  Analyse  bestätigte,   es  gab   nämlich  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  727  Cubikcentimeter  Gasgem^nge,  von  denen  t^  Cu- 
bikcentimeter  Stickgas,  das  ihrige  Kohlensäure  war,  was  ziem^ 
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lieh  genau  dem  Yerhähntfe  1  zu  4  entspricht  oder  1  Aeqniva- 
lent  Stickstoff  auf  2  Aequivalente  Kohlenstoff.  Der  Körper,  der 
in  Alkohol  gelöst  blieb,  wurde  zur  Trockne  abgedampft,  er 
löste  sich  nicht  mehr  klar  in  Wasser,  ward  beim  Kochen  milchig. 
Es  ergiebt  sich  daraus ,  dafs  hier  durch  das  kohlensaure  Kali 
keine  andere  Veränderung  mit  der  Galle  vorgegangen  ist,  als 
die,  welche  die  Gallensäurelösung  allein,  ohne  Anwendung  eines 
Alkali^  bei  längerem  Kochen  erleidet 

Aus*  der  Betrachtung  dieser  Resultate  ergiebt  sich,  dafs  die 
Cholsäure  in  ihren  Verbindungen  sehr  wenig  constant  ist,  jedoch 
mag  es  erlaubt  seyn,  aus  den  Atomgewichten  einiger  ihrer  Salzo 
einen  Schlqfs  auf  ihre  Zusammensetzung  und  Entstehung  aus 
der  Galle  zu  wagen. 

Wir  finden,  dafs  die  Atomgewichte  der  auf  zwei  Arten  darge- 
stellten Kalkverbindungen  und  der  Barytverbindung  mit  dem  des 
sauren  Silbersalzes  in  Einklang  stehen.  Denn  nehmen  wir  das  aus 
dem  Kalksalze  berechnete  Atomgewicht  4410,  oder  das  aus  dem  Ba- 
rytsalze berechnete  4368  drei  Mal,  so  bekommen  wir  das  Atomge- 
wicht, das  der  oben  genannten  Silberverbindung  lentspricbt.  Leitet 
man  aus  diesen,  wie  aus  der  Silberverbindung  der  Choloidinsäure 
eine  Formel  ab,  so  liefse  sich  die  Metamorphose  der  Galle  unter  dem 
Einflufsder  erwähnten  Agentien  auffolgendeArt  ziemlich  genügend 
erklären. 

Galleiisäorebydrat 

^^^  Berechnet  gefunden 

C44  =  S^^^—'eyiß  —  63,70 

H„  =  449,26  —   8,53  -  8,84 

N   =  177,04  —   3,36  —  3,45 
0„,=1300    —  24,71 

5263,7. 
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Gallensaares  Natron. 

Berechnet gefunden 

C44     =^m7X—    60,2i     —    60,12 
H,5     =    436,78—      7,88    —      8,5 
N       =    177,04  —      3,19    —      3,30 
Ou    =  1200       —    21,67 
NaO=    39Q,9    —      7,05     -      6,95.     ^    ; 
Aus  dem   Gallensäurehydrat   entsteht   durch  Austreten   von 

2  Aequivalenten  K9hlensäure  und  einem  Aequivalent  Ammoniak 

die  Cholsäure. 

Gallensäurehydrat         C44    Ha«    N    O,, 
—  C»      Hs      N    O4 

=  Cholsäure  ,     C42    Hss  O9. 

Cholsäure. 

Berechnet gefunden 

C4a  =  .'S^T^-^^^^TcJsS^  -  70,36 
H„  =  411,82  —  9,15  -  9,74 
0»    =      900       —  '20,02 

1497,52. 

Cholsaurer  Kalk. 

Berechnet gefunden 

C4a  ='3185^-^^^^ct[i9^  —  66,81 

Hja  =  399,34  —   8,42  -   9,09 

Og   =  800   —  16,89  . 

Ca  0  =  356,02  —   7,50  -   7,36. 

Die  Entstehung  der  Choloidinsäure  läfst  sich  erklären,  wenn 

man  von  den  Elementen   des  Gallensäurehydrats  3  Hai  genom- 

inen,  3  Aeq.  Taurin  abzieht  und  13  Aeq.  Wasser  addirt. 

3  Aeq.  Gallensäure  C,s2    H108    Ns    0«© 

—  3  Aeq.  Taurin  C,^      H^i      N,    O30 

==  Gl  20       "87  O9 

+  His  Ois. 


=  2  Aeq.  Choloidinsäure     0,^0    H,oo  0 


«• 
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Cholmdinsäure. 

Berechnet 

befanden 

C,o  =    455l|2r^    72,73 ' 

-    72,23 

H,o  =      623,98  —      9,94 

—    10,10 

0„  —    «00             17,53 

6275,22- 
Cho]oidinsaures  Silberoxyd. 

Berechnet  gefunden 

C,o  =    4555r^~59,V  —  59,22 

H„  =      611,50  —     8,03    —  8,16 
0„  =r    1000      —    13,13 

Ag  0  =  1451,6    —    19,07    —  19,35. 

Aas  der  Cfaoloidinsäore  lifst  sich  dasDysIysin  abteilen  durch 
Austreten  von  4  Aequivalenten  Wasser. 

1  Aeq.  Choloidinsänre  C«o    H50    Oi, 

—  4  Aeq.  Wasser  H*     O4 


slysi 

n 

Dyslyi 

sin. 

H4. 

0,. 

Berechnet 

gefunden 

Ceo 

= 

4551^4^"^ 

78,13 



78,22 

H4« 

= 

574,06 

9,85 

— 

9,68 

0, 

II' 

700 

12,02 

6825,30. 

In  der  vorstehenden  Arbeit ,  die  ans  ein  Jahr  lang,  onaus- 
gesetzt  beschäftigte ,  glauben  wir  in  Hinsicht  auf  die  Kenntnifs 
der  Zusanimensetzung  der  Ochsengalle  und  ihrer  Zersetznngs- 
producte  zu  sicheren  Anhaltspunkten  gekommen  zu  sein.  Nach 
den  vor  sieben  Jahren  an  demselben  Orte  und  in  Paris  von 
Demargay  gemachten  Analysen ,  so  wie  nach  denen  von 
Kejpp  und  den  unsrigen,  hat  die  Galle,  von  den  verschieden- 
sten Thieren  genommen,  eine  constante,  von  der  genossenen 
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Nahrong^  ganz  unabhängige  Zusanrimenselzung,  ihre  Beslandtbeile 
unterliegen  keinem  Wechsel  im  gesunden  Zustande  und  sie  kann 
defshalb  nicht  mehr  als  ein  Gemenge  ungleicharUger  Stcrffe  an- 
gesehen werdai. 

Die  Beständigkeit  ibrer^  Zusammensetzung  und  ihrer  Eigen- 
schaften lafst  mit  Sicherheit  den  Schlafs  zu ,  dafs  das  Organ 
in  welchem  sie  gebildet  und  von  dem  sie  secemirt  wird,  nicht 
wie  die  Nieren,  wie  ein  Filter  wirkt,  durch  welches  Materien 
aller  Art,  insofern  sie  löslich  sind ,  von  dem  Blute  abgeschieden 
werden,  sondern  dafis  das  Organ  der  GaHenbildimg  auf  das  Zu- 
sammentreten der  ihm  zugeführten  Stoffe  zu  GaHe  einen  ganz 
bestimmten  Einflufs  ausübt,  dieses  Zusammentreten  also  bedingt, 
was  nichts  anderes  sagen  will,  als  dafs  durch  die  Thätigkeit 
dieses  Organs  Zersetzungen  oder  Verbindungen  bewirkt  werden 
können. 

Man  hat  die  Meinung  ausgesprochen,  dafs  die  aus  der  Galle 
dargestellte  Gallensäure  verschieden  sey  von  der  organischen  Ver- 
bindung, welche  mit  Natron  die  Galle  bildet;  weil  die  natürliche 
Galle  durch  Essigsäure  nicht  gefällt  werde,  während  das  Natron- 
salz der  daraus  dargestellten  Gallensäure  mit  Essigsäure  sich 
trübt  und  einen  Niederschlag  giebt 

Dieses  Verhalten  kann  nicht  anders  sein,  es  erklärt  sich 
leicht  wenn  man  sich  erinnert,  dafs  die  Gallensäure  von  dem 
Augenblick  an ,  wo  sie  von  dem  Natron  getrennt  in  Berührung 
mit  W^asser  kommt,  eine  Veränderung  erfahrt,  welche  darin  be- 
steht, dafs  sie  in  Taurin  und  Chotoidinsänre  zerfällt. 

Alle  Gallensäure  kürzere  oder  läug^re  Zeit  aufbewaful,  hia- 
terläfst,  so  oft  man  sie  auch  in  Alkohol  löst,  stets  bei  Wieder- 
aufiösung  ui  (lems^lben  einen  Ruckstand  von  Taurin  und.  wirfl 
demzufolge  stets  mit  Choloidinsäur^  veruneinigt ,  die  in  4^0^ 
{{atronsalze  durch  Essigsäure  gefällt  wird.  Der  entstehende 
Niederschlag  ist  reine  Cj^loidinsäure  und  keine  Gallensäqrer 
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von  Dr.  James  Sheridan  Muspratt  aus  Liverpool 


Pi^  in  dem  Folgenden  ^thaltene  Untersuchung  Ober  die 
Salze  der  schwefligen  Säure  wurde  schon  vorigen  Sommer  in  dem 
Laboratorium  zu  Giefsea  begonnen;  ich  unternahm  diesel(^e  auf 
Yeranlassm^  meines  verehrten  Lehrers,  des  Herrn  Professor 
Lieb  ig,  dem  ich  mich  für  seine  gütige  Unter^t?i)ng  in  ho« 
hem  Grade  zu  Dank  verpflichtet  fühle. 

Die  Aufgabe  dieser  Untersuchung  bestand  nicht  allein  in 
einer  genauen  Beobachtung  der  Umstände,  unter  denen  sich  die 
schwefligsauren  Salze  bilden,  sondern  auch  in  ein^Vergleichung 
ihrer  Zusammensetzung  und  KrystaUform  mit  denen  der  kohlen- 
$auren  Salze.  Die  analoge  Zusammensetzung  dieser  beiden  Klas-> 
sen  von  Yerbinji^^ngen  ist,  glaub*  ich,  bjs  jetzt  noch  nicht  ange- 
deutet worden;  jeden  Falls  werden  die  von  nur  erhaltenen  Ver-« 
suche  den  Chemikern  zu  beurtheilen  gestatten,  ob  man  sie  geU 
ten  lassen  darf.  Kohle  und  Schwefel  gleichen  sich  in  vieler 
Beziehung,  warum  sollte  sich  diese  Äehnlichkeit  nicht  bis  auf 
die  Salze  der  gelaunten  SauerstoAVerb^ndungen  derselben  er- 
strecken, welche  dieselbe  atomistische  Constitution  besitzen? 
Mein  Freund  und  ehemaliger  Lehrer,  Professor  Qraham,  hat 
durch  Nachwei|suug  ähnlicher  Analogien  d^  Wissenschaft  grofse. 
Dienste  geleistet,  und  ich  bin  fest  übersseiugt,  dafs  für  ihre  &> 
>veUerung  noch  ein  grofses  Feld  offen  stebl. 

Die  Wirkung  der  schwefligen  Saure  auf  einige  der  Metalle 
i^t  von  BerthoUet,  f'ourproy  und  Vauquelin  naher  unter^ 
sucht  worden;  aus  den  Versuchen  derselben  (i^amentUcb^  der  zu^ 
letzt  genannten  beiden  Chemiker}  ergab  sich ,  dafs  in  diesem 
Falle  ein  schwefligsaures  und  ein  unterschw«flig$iaures  ßalz  ge- 
bildet wird.    In  der  jüngjlen  Zeit  haben  Fordos  )ind  Gelis  das 
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Verhalten  der  schwefligen  Saure,  gegen  Zink,  Eisen,  Zinn ,  Ni- 
ckel, Cadmium,  Kalium  und  Nairiam  studirt*}.  Sie  fanden,  dafs 
die  beiden  letztgenannten  Metalle  sich  gegen  eine  Auflösung 
von  schwefliger  Säure  in  Wasser  gerade  so  verhalte,  wie 
gegen  reines  Wasser,  es  entwickelt  sich  Wasserstoflgas ,  und 
das  gebildete  Alkali  verbindet  sich  mit  der  schwefligen  Saure. 
Mit  dem  Zink  erhielten  sie  ähnliche  Resultate  wie  Fourcroy 
und  V  a  u  q  u  e  1  i  n  ,  welche  jedoch  die  Zersetzungsproducte 
nicht  analysirt  hatten.  Sie  fanden,  dafs  Eisen  mit  grofs^ 
Begierde  .von  der  Säure  aufgelöst  wird  und  dafs  die  Lösung 
Krystalle  von  schwefligsaurem  Eisenoxydui  absetzt  Nickel  er- 
zeugt ein  schwefligsaures  und  ein  unlerschwefligsaures  Salz. 
Bis  hierher  stimmten  ihre  Resultate  mit  den  von  Fourcroy 
und  Vauquelin  verbreiteten  Ideen  uberein,  im  weiteren  Verlauf 
ihrer  Untersuchung  ergab  sich  aber,  daTs  sich  die  schweflige 
Säure  gegen  Cadmium  und  Zinn  anders  verhält;  diese  Metalle 
entwickeln  kein  Wasserstoflgas,  es  bildet  sich  ein  schwefligsau- 
res Salz  und  ein  SchwefelmetalL  Fordos  und  Gelis  analysur- 
ten  bei  ihrer  Untersuchung  folgende  Sahse: 

Schwefligsaures  Zinkoxyd        Zn0vS0i  +  2H0 

-  Eisenoxydul     FeO,  S 0»  +  3  HO 

-  Nickeloxydul    Ni  0,  S  0,  +  6  H  0 

-  Cadmiumoxyd  CdO,  SO^  +  2  BO. 
Diese  Notizen   habe  ich   ihrer  werthvdlen   Untersuchung 

entnommen,  da  sie  in  manchen  Beziehungen  mit  einigen  meiner 
eigenen  Versuche  übereinstimmen. 

Dr.  Vogel  sen.**3  in  München  hat  einige  sehr  interessante 
Versuche  über  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  MetaD- 
Oxyde  bekannt  gemacht  Er  fand,  dafs  rothes  Ouecksilb«t>xyd 
mit  dieser  Säure  erhitzt,  sich  zuerst  in  Quecksilberoxydul  ver^ 


*)  Compt.  RencL  Nr.  19,  15.  May  1843. 

**)  Journal  d^  Pbarmacie.    Sept.  n.  Oct.  1843. 
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wanddt,  welches  sich  mit  schwefliger  Säure  und  Schwerelsäure 
verbindet ,  bei  fortgesetzter  Einwirkung  aber  schnell  zu  Metall, 
reducin  wird.  Silb^oxyd  wird  nicht  vollständig  reducirt;  Zink- 
Antimon-  und  Uranoxyd  erleiden  nicht  die  geringste  Reduction. 
Caicinirtes  Eisenoxyd^  giebt  keinen  Sauerstoff  an  schweflige  Saure 
ab,  schwarzes  KupTeroxyd  dagegen  verwandelt  sich  in  rothes 
Kupferoxydul.  Dr.  Vogel  stndirte  auch  die  Einwirkung  der 
schwefligen  Saure  auf  einige  Salze ,  hinsichtlich»  der  Resultate 
verweise  ich  auf  seine  Abhandlung.  — Noch  mufs  ich  einer  in- 
teressanten Untersuchung  erwähnen,  welche  neuerdings  von  B er- 
thier  über  einige  Trennungsmethoden  vermittelst  schwefliger 
Saure  oder  schwefligseurer  Alkalien,  veröffentlicht  worden  ist. 
Ich  werde  bei  der  Beschreibung  der  schwefligsauren  Thonerde 
darauf  zurückkommen. 

Die  in  dem  Vorhergehenden  erwähnten  Arbeiten  über  schwef- 
lige Säure  sind  die  neuesten  und  befriedigendsten;  diEi  sie  in 
vielen  Beziehungen  mit  meinen  Versuchen  in  engem  Zusammen- 
hange stehen,  so  schien  es  mir  nicht  unzweckmäfsig,  eine  Zu- 
sammenstellung derselben  voranzuschicken. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  der  verschiedenen  Salze 
über,  welche  ich  dargestellt  und  analysirt  habe.  Die  schweflige 
Säure,  deren  ich  mich  bei  meinen  V>^'siichen  bediente,  wurde 
stets  durch  Erhitzen  von  metallischem  Kupfer  mit  Schwefelsäure 
dargestellt. 

Kalisalze. 
Sckcefiigsaures  K'aU. 

Ich  leitete  einen  Strom  schwefliger  Säure  durch  eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  kohlensaurem  Kali,  bis  alle  Kohlensäure 
ausgetrieben  war  und  brachte  die  Losung  alsdann  unter  eine 
Glocke  mit  Schwefelsäure.  Nach  einigen  Tagen  erhielt  ich  grofse 
Krystalle,  welche  sich  bei  der  Untersuchung  unter  dem  Mikro- 
;skope  als  schiefe , '  rhombische  Octaeder  erwiesen.     Diese  Kry- 
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stalle  sind  sehr  löslicli  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
äe'reagiren  stark  alkalisdi,  besitzen  einen  bitteren  Geschmack  und 
zerfliefsen  etwas  an  der  Luft.  Beim  Erhitzen  blähen  sie  sich  auf 
und  bei  gesteigerter  Tempieratur  entweicht  schweflige  Säure.  Der 
Rückstand  besteht  vorzugsweise  aus  schwefligsaurem  Kali,  dem 
SchVfefelkaiittm  und  wahrscheinlich  etwas  freies  Kali  beigemischt 
ist.  Die  Zersetzung  Mfst  sich  durch  folgende  Gleichung  veran- 
aöhaulichen : 

5  (KO,  SOO  =  SO»  +  3  CKO,  SOs)  -*-  KO  +  KS. 

Das  Salz  wurde  in  der  hydraulischen  Presse  zwischen  Fliefs- 
papvdr  gepreM;  es  gab  bei  der  Anriyse  folgende  Resultate: 

3,T096  Grm.  Salz  mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt  und 
mit  saipetersaurem  Baryt  gefällt,  gaben  4,42  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 

2,35  Grm.  Salz  gaben  2,12  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente : 

Theorie  Versadi 

1  Aeq.  schweflige  Säure     401,2    —    32^946    •-<    32^75 

1  —    Kali  589,9*  —    48,557    —    48,51. 

2  —   Wasser  225,0    —    18,497    —    18,74 

1216,1    —  100,000    —  100,00. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wffd  mithin  durch  diePcHrmd: 

KO,  SOi  +2  HO 
ausgedrückt;  es  ist  demnach  analog  und  isomorph  mit  dem  kotki* 
lensauren  Kali,  dessen  Formel: 

KO,  CO,  +  2  HO. 

Saures  sehioeßigsaures  Kali 

Diese  Verbindung,  deren  B er zelius^)  erwähnt,  erhielt  ich 
durch  Uebersättigung  einer  ziemlich  concerttrirten  Auflösung  von 
kohlensaurem  Kali  mit  sdiwefllger  Säure  und  Fällung  der  Lö- 

*")  Lehrbuch  der  Chemie.  M,  IV.  Sbite  81.  ^ 
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süng  mit  absolutem  Alkohol.  Es  wurde  eine  weifse^  nadelför- 
mige  Masse  niedergeschl&gen,  welche  ich  auf  einem  Filter  sam- 
melte  und  mit  Alkohol  auswusch.  Dieses  Salz  hat  einen  unan- 
genehmen, schwefligen  Nachgeschmack ,  es  ist  neutral ,  an  der 
Luft  entweicht  nach  einiger  Zeit  schweflige  Säure. 

In  schönen  Krystallen  erhielt  ich  dieses  Salz ,  als  ein  Theii 
der  übersattigten  Losung  in  einer  verkorkten  Flasche  sich  selbst 
überlassen  wurde.  Nach  fünf  Wochen  hatten  sich  wohlausge- 
bildete rhombische  Prismen  abgesetzt 

L  2^98  GroL  Salz  mit  Chlor  behandelt  und  mit  salpetersaurem 

Baryt  gefallt  gaben :  4,419  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

3^511  Grm.  Salz  gaben:   2,5603  Grm.   schwefelsaures  Kali. 

IL  2,396    —    Salz  mit  Salpeter  behandelt  etc.  gaben:   4,614 

—    schwefelsauren  Baryt. 

Zusammensetzung  in  Procenten: 

Theorie  Versuch 

L  IL 

2  Aeq.  schweflige  Säure  802,4  —  53,28  —  '  52,82^ —"52,97 
1    —  Kali  589,9  ~   39,26  -   39,30 

1    -  Wasser  CVerlust}     112,5  —     7,46  —     7,88 

1504,8  ^  100,QP  — 100,00. 

Wasserfreies,  saures  schweßigsaures  KaU, 

Ich  ehielt  dieses  Salz  ^  indem  ich  einen  Strom  schwefliger 
Saure  durch  eine  warme  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  leitete,  bis  das  Aufbrausen  aufgehört,  und  die  Flüssigkeit 
eine  grünliche  Farbe  angenommen  hatte  Csie  enthielt  kernen 
freien  Schwefel  und  kein  unterschwefligsaures  Salz).  Die  Ver- 
bindung setzte  sich  in  harten,  körnigen  Krystallen  ab,  welche 
ich  auf  einem  Filter  mit  einer  kleinen  Menge  Alkohol  auswusch 
und  dann  wiederholt  zwischen  Fliefspapier  trocknete.     Das  Salz 
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löst  sich  nur  lang^sam  in  Wasser ,  es  ist  unlöslich  in  Aether  nud 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol ;  es  besitzt  einen  nicht  unangenehmen 
Salzgeschmak.  An  der  Luft  entweicht  keine  schweflige  Säure; 
beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  subUmirt  neben  grofsen  Mengen 
entweichender,  schwefliger  Saure,  Schwefel,  während  im  Ruck-* 
Stande  schwefelsaures  Kali  bleibt 

Folgende  Gleichung  veranschaulicht  diese  Zersetzui^: 
2  CKO,  2  SO2)  =  SOa  +  S  +  2  CKO,  SO,). 

I.    2,110  Grui.  Salz  mit  rauchender  Salpetersaure  m*hitzt  und 
salpetersaurem  Baryt  gefällt ,  gaben  4,420  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt 
2,805  Grm.  Salz  gaben  2,178  Grm.  schwefelsaures  Kali 

IL    1,440  Grm.  Salz  mit  Salpetersäure  erhitzt  u.  s.  w.,  gaben 
0,827  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
4,233  Grm.  Salz  gaben  3,210  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

III.  1,973  Grm.  Salz  binterliefsen  nach  dem  Glühen  1,542  Grm. 
schwefelsaures  Kali.  Es  verlor  also  0,431  Grm.  =;  21,89  pC, 
SO2  4-  S.    Berechneter  Verlust  21,63. 

Diesen  Analysen  entsprechen  folgende  Procente: 

Versuche 
Theor.        I.  II.      III.  Mit.  d.  Vera. 

2Aeq.scbwefl.  Säure  802,4    57,60    57,57    57,43  57,605 

1    „    Kali  589,9    42,40    41,99    41,00  42^27  41,780 

Verlust  —       00,44      1,57     —      0,615 

1392,3  100,00  100,00  100,00  100,00 

Die  Constitution  des  beschriebenen  Salzes  ist  in  hohem 
Grade  eigenthumlich,  da  es  2  Aeq.  schwefliger  Säure .  auf  1  Aeq. 
Kali  enthält,  ohne  dafs  Wasser  m  die  atomistische  Zusammen« 
Setzung  eingeht  C^ovon  ich  mich  noch  dm'ch  einen  besonderen 
<iiühversuch  überzeugte).  Ich  finde  es  bis  jetzt  noch  nirgends 
erwähnt ,  auch  sind  aufser  dem  sauren ,  chromsauren  Kali  und 
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dem  wasserfreien,  schwefelsauren  Kali  lacquelains  keine  ana- 
logen V^bindnngen  bekannt  Ich  stelle  dieFormehi  dieser  Salze, 
zusammen : 

KO,  CrO,  +  CrO, 
KO,  SO,   +  ßO, 
KO,  SOa  +SO2. 

^el  meiner  Anwesenheit  in  England,  vor  einiger  Zeit,  qprähnte 
ich  meinem  verehrten  Freunde  Prof.  Graham  die  Existenz  einer 
solchen  Verbindung*  Er  war  geneigt,  sie  als  einen  Zuwachs  zu 
seiner  Theorie  über. die  Constitution  der  Salze  anzusehen.  Ver- 
doppelt man  nach  Graham  das  Atomgewicht  dieser  Säure,  so 
hören  sie  auf  an(Mnal  zu  seyn,  indem  sie  sich  jetzt  als  neutrale 
Verbindungen  darstellen  lassen,  welche  1  Aeq.  Säure  auf  1  Aeq. 
Basis  enthalten.  —  Pelouze*)  erhielt  durch  Einleiten  von 
Stickoxydgas  in  euie  Auflösung  von  schwefligsaurem  Kali  ein 
Salz,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel: 

KO,  SOj  +  NOa 
ausgedrückt  wird.   Diefs  wäre  nach  obiger  Ansicht  wasserfreies, 
saures,  schwefligsaures  Kali,  in  welchem  1  Aeq»  schwefliger  Säure 
durch  1  Aeq.  Stickoxyd  substituirt  ist 

KO,  SO,  +  SO, 
K0,S02  +  NO». 

Ich  erhielt  noch  ein  anderes  saures  Kalisalz,  allein  dieses 
Salz  läfst  selbst  bei  der  Autbewahrung  in  wohlverkorkten  Fla- 
schen sehr  grofse  Mengen  von  schwefliger  Saure  entweichen, 
so  dafs  es  mir  nicht  gelang,  zu  dner  befriedigenden  Ansicht 
über  seine  Constitution  zu  kommen.  Ich  bin  jedoch  geneigt,  es 
als  ein  Sesquisulfit  zu  betrachten  und  die  Elemente  nach  fol- 
gender Weise  geordnet  anzunehmen: 

2  CKO,  SOO  +  HO,  SO». 


*;  Annal«  de  Chim.  et  de  Phys.  Bd.  LX.  p*  160. 
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Natrons&lze. 
Schwefligsaures  Natron. 
Diese  Verbindung  erhält  man  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  bis  die 
Flüssigkeit  Pflanzenfarben  rothet  Als  ich  die  Lösung  einige 
Tage  unter  eine  Glocke  mit  Schwefelsaure  setzte,  erhielt  ich 
grofse,  schiefe  Prismen,  welche  an  der  Luft  bald  efflorescirten 
und  zu  einem  weifsen  Gemenge  von  schwefligsaurem  und  schwe- 
felsaurem Natron  zerfielen.  Dieses  Salz  ist  etwas  weniger  lös- 
lich als  das  entsprechende  kohlensaure  Salz,  es  reagirt  schwach 
alkalisch  und  besitzt  einen  kühlenden  Schwefelgeschmack.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  es  unter  starkem  Aufblähen  in  seinem  Wasser, 
bei  weiterem  Erhitzen  entweicht  mit  dem  Wasser  ein  Thcil 
der  Säure.  Dieses  Salz  ist,  wie  es  scheint,  seil  Vauquelin's 
Zeit  nicht  wieder  analysirt  worden;  dieser  Chemiker  erhielt  es 
mit  8  Atomen  Wasser: 

NaO,  SOa  -*-  8  HO. 
Ich  glaube,  dafs  dieses  Salz  mit  Vorsicht  bei  ungleichen 
Temperaturen  krystallisirt ,  mit  verschiedenem  Wassergehall  er- 
halten werden  kann,  ähnlich  dem  entsprechenden  Carbonate. 

Bei  der  Analyse  des  zwischen  Fliefspapier  getrockneten 
Salzes  erhielt  ich  folgende  Resultate : 
L    2,98  Grm.  Salz,  mit  rauchender  Satpetersaare  erhitzt  und 
sälpetersaurem  Baryt  gefällt,  gaben:  2,22  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 

4,81  Grm.  Salz  mit  ChlorwasserstofTsäüre  erhitzt,  gäben  2^68 
Grm.  Chlornatrium  =  0,970  Natron. 
tl.    d,Y4  Grm.  Salz  mit  Chlorgas  erwärmt  und  salpelersaarem 
Baryt  gefällt  gaben  3,12  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
Da  die  beiden  Bestimmungen  der  schwefligen  Säure  in  die- 
sem Salze  mit  einander  äbereinstimmten,  so  durfte  ich  den  Ver- 
lust als  Wasser  berechnen. 
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Die  angegebenen  Versachszahlen  fühl'en  zu  folgenden  Pro- 
centen : 

Theorie  Versuch 

L  II. 

1  Aeq.  schweflige  Säure  401,20  —  20,90  —  20,47  —  20,24 
1    „    Natron  390,90  —  20,41  —  20,16 

10    „    Wasser  1125,00  —  58,69  —  59,37 

1917,10      100,00      100,00. 

Dieses  Salz  beatzt  dieselbe  Constitution,   wie  das  kohlen- 
saure Natron  des  Handels,  wie  folgende  Vergleichung  zeigt; 

,     NaO,  SOa  +  10  HO 
NaO,  COa  +  10  HO. 

Saures  schtcefSgmutes  Nairon.     ^ 

Gay-Lussac  und  Welter  haben  eine  genaue  Beschrei- 
bung dieses  Salzes  gegeben.  Sie  erhielten  es  durch  Sättigung 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  mit  schwefliger  Säure, 
in  krystallinischer  Form  und  ohne  Reaction  auf  Lackmüspapier. 
Ich  erhielt  es  in  ahnlicher  Weise  in  undurchsichtigen  Krystallen, 
deren  Form  ich  nicht  bestimmen  konnte.  Aus  einer  mit  schwef- 
liger Säure  Übersättigten  Natronlösung  wird  es  durch  Alkohol 
kömig  gefällt  Es  ist  in  Wasser  etwas  weniger  löslich  als  das 
entsprechende  Bicarbonat,  hat  eine  saure  Reaction  und  einen 
unangenehmen  Schwefelgeschmack.  An  der  Luft  entweicht  nach 
einiger  Zeit  schweflige  Säure,  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre 
erleidet  es  dieselbe  Zersetzung  wie  das  entsprechende  Kalisalz; 
es  decrepitirt  und  zerfällt ,  nachdem  es  sein  Wasser  abgegeben 
hat,  in  schwefelsaures  Kali,  schweflige  Säure,  und  Schwefel. 
2  CNaO,  2  SO»  +  H0)  =  2  HO  +  SO^  +  S  4-  2CNaO,  SO,). 
L  1 ,010  Grm.  trocknen  Salzes  mit  Salpetersäure  erwärmt  u.  s.  w. 
gaben  2,215  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

1^670  Grm.  Salz  gaben  1,105  Grm.  schwefelsaures  Natron. 
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n.    1,898  Gnn.  Salz  mitSalpetersäore  behandelt,  gaben  4,201  Gnn. 
schwefelsauren  Baryt 

Theorie      Versuch 

I.  II. 

2  A^,  schweflig«  Saure    802,4  —  61,42  —  60,20  —  60,85 
1    ^    Natron  390,9  —  29,96  —  29,04 

1    „    Wasser  CVerlust)    112,5  —    8,62  —  10,76 

1315,8      100,00      100,00. 

Dieses  Salz  entspricht  dem  Bicarbonat  Grahams: 

NaO,  SO,  +  HO,  SO, 
NaO,  CO,  +  HO,  CO,. 

Clarli  erhielt  em  saures,  schwefligsaures  Natron  mit  9  At. 

^^asser  * 

NaO,  SO,  +  HO,  SO,  +  8  HO 

analog  dem  kohlensauren  Salze: 

NaO,  CO,  +  HO,  CO,  +  8  HO, 

Bei  der  Bestimmung  der  Basis  in  den  sauren ,  schweflig- 
sauren  Salzen ,  in  der  Form  von  schwefelsauren  Salzen ,  ist  es 
Yortheilhaft,  ein  Stück  trocknen,  kohlensauren  Ammoniaks  in 
den  nahe  rothgluhenden  Tiegel  zu  werfen.  Der  Ueberschufs 
der  Schwefelsäure  entweicht  in  Verbindung  mit  Ammoniak ,  und 
ein  neutrales  Salz  bleibt  zurück.  Wird  das  Kali  oder  Natron 
als  Chlormetall  bestimmt,  so  mufs  man  die  Vorsicht  gebrauchen, 
keine  höhere  Temperatur  als  anfangende  Rothgluhhitze  zu  geben, 
weil  sich  sonst  leicht  kleine  Quantitäten  verfluchtigen. 

Ammoniaksalze. 

Die  Darstellung  der  schwefligsauren  Ammoniak^ialze  ist  mit 
Schwierigkeiten  verbunden.  Die  Verbindungen,  welche  ich  aus 
wässeriger  Lösung  erhielt,  waren  in  so  hohem  Grade  zerfliefs- 
lich,  dafs  an  eine  Analyse  nicht  zu  denken  war.  Erst  als  ich 
meine  Zuflucht  zu  Alkohol  und  Aether  nahm,  war  ich  so  glücklich, 
meinen  Zweck  zu  erreichen.     Das  Ammoniak  wurde  stets    als 
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Ammomumphtinchlorid  gefallt  und  mit  einer  Hisehimg  von  Alkohol 
und  Aether  ansgesüfst  Diese  Methode  liefert  sehr  genaue  Resultate. 

Schfcefligsaures  Asnmomak» 

Ich  leitete  schweflige  Säure  und  Ammoniak,  beide  in  feuchtem 
Zustande ,  durch  absoluten  Alkohol ;  nach  Verlauf  von  etwa  10 
Hinuten  erfüllte  sich  die  Flüssigkeit  mit  weifsen,  seideglanzenden 
Krystallen.  Ich  liefs  das  Ganze  zwei  Tage  lang  stehen,  filtrirte 
alsdann  das  Salz  ab  und  trocknete  es  zwischen  Fliefspapier.  Es 
ist  von  stark  alkalischer  Reaction,  besitzt  einen  unangenehmen, 
kaustischen  Geschmack  und  löst  sich  nur  langsam  im  Wasser  auf. 
Die  folgende  Analyse  wurde  sogleich  nach  dem  Trocknen  vor- 
genommen ,  um  wo  möglich  Zersetzung  zu  vermeiden. 

1,274  Grm.  Salz  mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt  und  mit 
salpetersaurem  Baryt  gefallt,  gaben  2,1875  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 
2,002  Grm.  Salz  mit  CUorwasserstoffsäure  behandelt  und  ge- 
fallt, gaben  6,44  Grm.  Ammoniumplatinchlorid. 
Den  Verlust  nahm  ich  als  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  schweffige  Säure    401,2    —    47,754    —    47,200 

1  „    Ammoniak  213,2    —    45,439    —    24,830 

2  „    Wasser  225       —    26,806    —    27,970 

839,4    -  100,000    -  100,000. 
Formel  des  Ammoniaksalzes: 

NHs,  SOa  +  2  HO  oder  NH4O,  SO^  +  HO. 
Dieses  Salz,  welches  eine  starke  aOsaiüche  Reaclion  besitzt, 
lieferte  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  zuerst  Wasser,  alsdann 
eine  grofse  Uenge  Ammoniak.  Als  die  Temperatur  noch  weiter 
gesteigert  wurde,  sammelte  sich  in  dem  Hals  der  Retorte  ein 
schönes,  seideartiges  Sublimat,  weiches  geröthetes  Lackmuspapier 
nicht  wieder  bläute.     Auf  diese  Weise  sublimirt  allmällch  das 
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ganze  Salz;  bei  der  Zersetzung  wird  keine  Spur  von  Scjiw^el-^ 
säure  gebildet ,  -  wovon  ich  mich  durch  den  Versuch  überzeugte. 
Der  Niederschlag,  welchen  Chlorbarium  in  der  Auflösung  des 
Sublimats  hervorbringt,  ist  vollkommen  löslich  in  Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Das  Sublimat  löst  sich  in  Alkohol,  an  der  Luft  entweichl 
aus  dieser  Lösung  schweflige  Säure,  gerade  so,  wie  diefs  bei  dem 
Salze  der  Fall  ist,  welches  ich  zunächst  beschreiben  werd^  pie 
Zersetzung,  welche  das  schwefligsaure  Ammoniak  bei  der  Destil-!- 
lation  erfährt,  veranschaulicht  sich  durch  folgende  Gleichung: 
3  (NH4O,  SOO  -h  4  HO  =  3  »0  +  NP,  +  NH4  0,  280, 

Es  gelang  mir  nicht,  ein  saures  Salz  aus  Alkohol  zu  erw 
halten ,  dieses  Salz  ist  in  hohena  Grade  löslich  in  dieser  Flüs- 
sigkeit. 

Saures  schwefltgsaures  Ammoniak. 

Diefs^  Salz  schlägt  sich  als  ein  feiner  Gries  nieder ,  wenn 
feuchtes  Ammoniakgas  und  feuchte  schweflige  Säure  in  Aether 
zusammentreffen.  Es  hat  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben, 
verliert  an  der  Luft  eine  grofse  Menge  schwefliger  ßäure  und 
verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  zum  grofsen  Theil  in  schwe- 
felsaures Ammoniak.  Behn  Erhitzen  in  einer  Röhre  beschiägt 
sich  der  obere  Theil  derselben  mit  Wasser,  alsdann  entweicht 
schweflige  Säure  und.  an  den  Wänden  der  Röhre  condensirt  sach 
ein  schönes  Salz,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung: 

2  CNH„  SOO  +  HO; 
seine  Bildung  würde  aus  fblgender  Gleichung  erbellen: 
2  CNH4O,  2  SOO  =  HO  +  2  SOj  +  2  (NH»,  SOJ  +  HO. 

Das  saure,  schwefligsaiire  Ammoniak  ist  löslich  in  Wasscf 
und  Alkohol,  und  besitzt  qinen  kühlenden  Salzge^chmack. 

Das  zur  folgenden  Analyse  verwendete  Salz  war  sorgfältig 
zwischen  Fliefspapier  gelro^knet  worden. 
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19,103  Grm,  Sab,  mit  rauchender  Salpetersäure  erwärmt  u.  &  w^ 

gaben  5,432  Grin.  schwefelsauren  Baryt 
2,282  Grm.  Salz,  mit  Chlorwasserstoffsaure  behandelt  und  Platin- 
chlorid gefallt,  gaben  5,3982  Grm.  Ammoniumplatinchlorid. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Proc^nte;   der  Verlust 
ist  als  Wasser  berechnet: 

2  Aeq.  schweflige  Säure  802,4    — 
1    „     Ammoniak  243,2    — 

1    „     Wassw  112,5    — 


Theorie 

(Vertuch 

71,074 

-.    70,993 

18,963 

—    18,159 

9,963 

—    10,848 

1341,3    —  100,000    —  100,000. 
Denkt  man  sich  in  dieser  Verbindung  das  Ammoniak  mit 
dem  Wasser  vereinigt,  also  in  der  Form  von  Ammoniumoxyd, 
so  entspricht  dieselbe  dem  wasserfreien  spuren  Kalisalz: 

Nfl4  0,  SO,  +  SO» 
KO,  SO,  +  SO,. 
Andererseits  kann  man  auch  die  Verbindung  als  neutrales, 
schwefligsaures  Ammoniak  betrachten,  dessen  Wasser  durch  eine 
aeqnivalente  Menge  schwefliger  Säure  ersetzt  ist: 

NH4O,  SO,  +H0 
NH4O,  SO,  +  SO». 
Das  Wasser  oder  die  schweflige  Säure  in  diesen  Salzen 
kann,  wie  Berzelius*)  erwähnt,  durch  schwefligsaure  Magnesia 
ersetzt  werden,  wodurch  Doppelverbindungen  von  Ammoniak  und 
Bittererde  entstehen. 

Ich  leitete  nun  Ammoniakgas  und  schweflige  Säure  trocken 
durch  Aether,  um  zu  sehen,  was  für  eine  Verbindung  sich  unter 
diesen  Umständen  erzeuge.  Ich  war  erstaunt,  ein  Salz  von  ähn- 
licher Zusammensetzung  zu  erhalten,  wie  das  vorhergehende. 
Es  enthielt  Wasser,  wovon  ich  mich  durch  Erhitzen  in  ein^ 
Röhre  überzeugte.     Wahrscheinlich  hatte  der  Aether,  obgleich 


*)  Lehrbuch  der  Chemie  Bd.  IV  S.  303. 
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ich  ihn  Ober  Kalk  reclificiri  hatte,  Spuren  von  Wasser  zurfick- 
gehatten. 

Die  Analyse  des  erhaltenen  Salzes  ergab  folgende  Resultate; 
die  Ammoniakbestimmung  hatte  mein  Freund  Dr.  A.  W.  Hof- 
mann  die  Güte  für  mich  auszuführen. 

1,971  Grm.  Salz  gaben,  mit  Chlorwasserstoffsaure  behandelt 
und  Platinchlorid  gefaUt,  2,093  Grm.  Platin. 

1,377  Grm.  Salz  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.  behandelt,  gaben 
3,497  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  0,962  txrm.  scbwef-^ 

liger  Säure. 

/ 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle: 

Theorie  Versuch 

2  Aeq.  schweffiger  Säure    71,074    —    69,87 
1    „    Ammoniak  18,963    —     18,46 

1    „    Wasser  (Veriust)      9,963    —    11,67 

100,00    —  100,00. 

Ich  bin  fest  überzeugt,  dafs,  wollte  man  die  Salze  der  schweif 
ligen  Säure  mit  Ammoniak  zum  Gegenstande  einer  besonderen 
Untersuchung  ifiachen,  man  eine  eben  so  zahlreiche  Menge 
Ton  Verbindungen  hervorbringen  könnte,  als  die  von  H.  Rose 
studirte  Reihe  von  kohlensauren  Ammoniaksalzen. 

Es  schien  mir  nicht  uninteressant,  die  Verbindung  kennen 

zu  lernen,  welche  sich  beim  Zusammentreffen  von  Kohlensäure 

und  Ammoniak  in    absolutem  Alkohol  bildet     Das  auf  diese 

Weise  erhaltene  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,428  Grm.  Salz  gaben,    nach  der  Methode  von  Will  und 

Fresenius,  0,212  Grm.  Kohlensäire. 

0,553  Grm.  Salz  gaben  2,800  Grm.   AmmoniumplatincUorid 
=  0,215  Ammoniak. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

2CNH,,  COa)  +  HO, 
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welche  Verbindung  auch  von  H.  Rose  änalysirt  worden  ist.  Ich 
stelle  die  Versuchsprocenle  mit  dim  berechneten  zusammen: 

Versuch 

Theorie  Rose  J«  S.  M. 

2  Aeq.  Kohlensäure  550,00    —    50,58    —    50,09     -    49,53 
2  „    Ammoniak     426,40     -    39,08    -    39,27    —    38,70 

1  „    Wasser         112,50    -     10,34    —     10,64    -     11,77 

1088,90    —  100,00    -  100,00    -  100,007 
CUeber  das  wasserfreie,   schwefligsaure  Ammoniak  (NH3, 

2  SO2!)  und  die  kohlensauren  Ammoniakverbindungen,  welche 
Rose  untersuchte,  s.  Gmelin's  Chemie  H.  Th.  S.  240  u.  8653- 

Schwefligsaurer  Baryt 

Ich  erhielt  ihn  durch  doppelte  Zersetzung  von  schweflig- 
saurem  Natron  mit  salpetersaurem  Baryt  als  geschmacklosen  Nie- 
derschlag. In  siedendem  Wasser  suspendirt  und  mit  einem  Strom 
schwefliger  Säure  behandelt,  löst  sich  dieses  Salz  nur  mit  Schwic- 
rigkeit  auf  und  setzt  sich  aus  der  Lösung  wieder  in  harten, 
di^chsichtigen  Nadeln  ab,  welche  sehr  luftbeständig  sind.  Beim 
gelinden  Erhitzen  decrepitiren  die  Krystalle,  bei  steigender  Tem- 
peratur entweicht  Wasser,  schweflige  Säure  und  Schwefel. 

2,353  Grm.  Salz  gaben  2,463  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =: 
0,678  schweflige  Säure  und  1,617  Baryt. 

Dieses  Salz  ist  auch  von  Berzelius  analysirt  worden.  Ich 
fuge  seine  Analyse  bei. 

Versuch 
Theorie      Berzel.     J.S.M. 

1  Aeq.  schweflige  Säure    401,17      29,53      28,84      28,81 

1     „    Baryt  956,88      70,4T      69,74      68,73 

Wasser  oder  Verlust         —  —         1,42        2,46 


1358,05    1.00,00    100,00    100,00. 
Man  erhält  dieses  Salz  in  sechsseitigen  Prismen,  wenn  man 
die  Lösung  in  schwefliger  Säure  gelinde  erwärmt  und  einige 
Tage  der  Ruhe  überiäfst.     Das  Wasser,   welches  dieses  Salz 

Aniial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bds.  2.  Heft.  18 
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einhält,  ist  nur  mechanisch  zwischen  den  Lagerungsflachen  ein- 
geschlossen, wie  beim  Kochsalze. 

Das  beschriebene  Salz  entspricht  dem  neutralen,  kohlen- 
sauren Baryt: 

BaO,  CO,. 

SckwefUgsaurer  Strontiath 

Dieses  Salz  schlägt  sich  als  ein  geschmackloses  Pulver  nie-, 
der,  \ienn  schwefligsaures  Kali  oder  Natron  mit  einem  löslichen 
Strontinnsalz  vermischt  wird.  Man  erhält  es  in  krystallinischen 
Körnern ,  durch  Auflösung  des  Niederschlags  in  wässeriger, 
schwefliger  Säure ,  oder  wenn  man  gasformige  schweflige  Säure 
durch  in  Wasser  suspendirten,  kohlensauren  Strontian  leitet 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  enthält  diefs  Salz  kein 
Wasser  mehr;  beim  Erhitzen  entweicht  *  schweflige  Säure  und 
Schwefel.      Seine    Zusammensetzung    wird    durch  die   Formel 

SrO,  SO, 
ausgedrückt,  es  entspricht  also  dem  neutralen  Carbonat 

SrO,  CO,. 

An  der  Luft  verwandelt  es  sich  nur  sehr  langsam  in  schweftl- 
sauren  Strontian. 

Schwefligsaurer  Kalk. 

Der  Niederschlag,  welchen  man"  durch  Zersetzung  von 
schwefligsaurem  Natron  mit  Chlorcaicium  erhält,  löst  sich  mit 
Leichfigkeit  auf,  wenn  man  ihn  in  Wasser  vertheilt  und  einen 
Strom  schwefliger  Säure  durch  die  Flüssigkeit  leitet.  Die  Lösung 
setzte  nach  dreitägigem  Verweilen  über  Schwefelsäure  sechsseitige 
Prismen  ab.  Diese  Krystalle  besitzen  einen  zusammenziehenden 
Schwefelgeschmack;  an  der  Luft  überzieht  sich  flire  Oberfläche 
mit  einer  feinen,  seideglänzenden  Efioresoenz  von  schwefel- 
saurer Kalkerde.  Bekn  starken  Erhitzen  geben  sie  zuerst  Was- 
ser ab ,  alsdann  entweicht  schweflige  Säure  und  Schwefel  Der 
Rückstand  besteht  vorzugsweise  aus  Gyps ,  dem  jedoch  Spuren 
von  Schwefeicalcium  beigemischt  smd. 
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Ich  habe  nur  den  Wassergehalt  in  diesem  Salze  bestimmt 
2,114  Grm.  Salz  gaben  beim  Erhitzen  mit  chromsaurem  Blei* 

oxyd  0,488  Grm.  Wasser.     . 

Aus  dieser  Wasserbestimmung  berechnet  sich  Ci^geiide  Zu- 

sanmiensetznng: 

Theorie         Versuch 

1  Aeq.  schweflige  Saure      401,17    —    40,86 

1  „    Kalk  356,02    —    36,25 

2  „    Wasser  225,00    —    22,89    —    23/» 

982,19  —  100,00. 
Formel:  CaO,  SO»  +  2  HO. 
Wie  bereits  erwähnt,  sind  die  schweiligsauren  Salze  des 
Baryts,  Natrons  und  Kalks  löslich  in  wässriger,  schwefliger  Säure, 
indem  sich  wahrscheinlich  saure  Salze  bilden.  Benierkenswerth 
ist  auch  hier  wieder  die  Analogie  dieser  Salze  mit  den  corre- 
spondirenden,  kohlensauren  Verbindungen,  welche  sich  in  ähn- 
licher Weise  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  lösen. 

Schwefligsaure  Magnesia. 

Ich  beliandelte  in  Wasser  verlheilte,  kohlensaure  Magnesia 
mit  einem  Strome  schwefligsauri»)  Gases^  wodurch  sich  die  Flüs- 
s^keit  gelinde  erwärmte  und  eine  gelhgräne  Tinte  annahm. 
Nach  einiger  Zeit  setzte  sich  ein  amorphes  Pulver  ab ,  wetehes 
ich  sammelte  und  in  einem  Ueberscimsse  schwefliger  Saure 
löstet  die  Lösung  stellte  ich  über  Schwefelsaure  zum  Verdunsten. 
Nach  Verlauf  von  zwei  Tagen  hatten  sich  durchsichtige,  schiefe, 
rhombische  Prismen  gebildet,  welche  einen  unangenehmen,  bitr 
terlichen,  erdigen  Geschmack  besafsen,  und  an  der  Luft  schnell 
trübe  wurden,  indem  sich  schwefelsaure  BUtererde  erzeugte 
Beim  Erhitzen  bUht  si(^  dieses  Salz  auf;  es  entwickelt  sich 
schweflige  Säure,  so  wie  etwas  Schwefel]  im  Rückstand  bleibt 
ein  Gemenge  von  Mi^esia  und^  schwefelsaurer  Magnesia : 
4  CMgO,  SOO  =  SOa  +  S  +  2  MgO  +  2  CMgO,  S0,> 

18* 
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Bei    der .  Analyse   des  zwischen  Flierspapier  getrockneten 
Salzes  wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 

1,448  Grni.   Salz    mit  rauchender    Salpetersäure  erhitzt  und 
salpetersaurem  Baryt  gefällt,  gaben  2,031  Grm.  schwefel- 
sauren Baryts. 
2,-630  Grm.  Salz   gaben   2,000  Gnu,  schwefelsaure  Magnesia 
=  0,680  Magnesia. 
Aus  diesen  Zahlen  ergeben   sich  folgende  Procente,  wobei 
der  Verlust  als  Wasser  berechnet  wurde. 


Theorie 

Versucb 

lAeq.  schweflige  Säure 

401,1T  ^  - 

40,25 

—    39,22 

1     „    Magnesia 

258^5  '  — 

25,90 

-     25^ 

3    „    Wasser 

337,0      — 

33,85 

—    34,92 

997,02    —  100,00    —  100,00. 

Die  Formel  des  analysirten  Salzes  ist  demnach  :^ 

MgO,  SOa  +  3  HO, 
entsprechend  dem  kohlensauren  Salze: 

MgO,  CO2  +  3  HO. 

Fourcroy  und  Vauquelin  analysirten  eine  schwefligsaore 
Magnesia  mit  4  At.  Wasser: 

MgO,  SO,  +  4  HO. 

Es  existirt  ein  Doppelsalz  von  schwefligsaurer  Magnesia  mit 
schwefligsaurem  Ammoniak,  welches  einer  kohlensauren  Verbin- 
dung von  ähnlicher  Constitution  entspricht.  Ich  habe  dieses  Salz 
jedoch  nicht  analysirt,  indem  ich  mir  eine  Untersuchung  der 
zahlreichen  Doppelverbindungen,  welche  die  schweflige  Säure 
bildet,  für  eine  spätere  Zeit  vorbehalte. 

Obgleich  die  schwefligsaure  Magnesia  in  schwefliger  Säure 
löslich  Ist,  so  kann  dieses  Verhalten  doch  nicht  als  ein  Beweis 
für  die  Existenz  eines  sauren  Salzes  angesehen  werden.  Prof. 
Graham,  dessen  Untersuchungen  über  diese  Verbindungen  in 
so  hohem  Grade  geschätzt  sind,  bemerkt:  rAus  theoretischen 
Gründen  sind   saure  Salze  der  Magnesia   oder  der  Metalloxyde 
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aus  der  Magnesiagruppe  von  der  gewöhnlichen  Constitution  nicht 
zu  erwnrten,  denn  sie  würde  Doppelverbindungen  von  Wasser 
und  einem  anderen  Gliede  der  Magnesiagruppe  seyn.« 

Schtcefligsanre  Thonerde. 

Ich  vertheilte  Thonerdehydrat  (durch  kohlensaures  Ammoniak 
aus  Alaun  gefüllt  und  eine  Woche  lang  mit  siedendem,  destillir- 
tem  Wasser  gewaschen)  in  Wasser  und  leitete  einen  Strom 
schwefliger  Säure  durch  das  Gemenge.  Die  Thonerde  löst  sich 
bald  auf,  und  beim  Erhitzen  der  Lösukig  auf  einem  Wasserbade 
schlägt  sich  ein  erdiges  Pulver  nieder,  welches  eine  Verbindung 
von  Thonerde  mü  schwefliger  Säure  ist.  Man  mufs  es  aus  der 
heifsen  Flüssigkeit  abfillrirön,  da  es  sich  beim  Erkalten  wieder 
darin  auflöst. 

Dieses  Salz  ist  vor  etwa  8  bis  10  Monaten  in  dem  hie- 
sigen Laboratorium  von  Hrn.  Gougginsperg  *)  analysirt  wor- 
den. Da  sich  noch  eine  Probe  des  von  ihm  dargestellten  Salzes 
vorfand,  so  habe  ich  seine  Analyse  wiederholt.  Sie  stellte  ein 
mehlartiges  Pulver  dar  von  etwas  schwefligem  GeschmacL  Nach 
längerem  Erhitzen  etttweicht  alle  Säure  und  veine  Thonerde 
bleibt  zurück. 

1,463  Grm.  Salz  hinterliefsen  nach  starkem  Erhitzen  0,603  Grm. 

Thonerde. 
0,777  Grm.  Salz  gaben   bei   der   Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  0,253  Grm.  Wasser. 
Der  Verlust  vnirde  als  schweflige  Säure  gerechnet. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente,   die   ich  mit 
Gougginsperg's  Cwelcher  das  Wasser  nicht  direct  bestimmt) 
Resultaten  zusammenstelle. 


0  Dies«^  Annal.  Bd.  XLV  S.  132. 
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Theorie      Gonggiilsp.         J.S.M* 

t  Aeq.  schweflige  Säure  401,17  —  26,86  -  27,295  ^  26,245 
1    „    Thonerdo  171,17  -  43,01  -  43,100  -  41,220 

4    „    Wasser  450,00  —  30,13  —  29,605  —  32,535 

^         1022,34      ioÖ^ÖO      400,000      100,000 
Formel:  AI,  0,,  SO,  +  4  HO. 

Meine  Resultate  weichen  nur  wenig  von  denen  Gouggin-^ 
sperg*s  ab,  obgleich  das  Salz  schon  so  lange  aufbewahrt  wor- 
den war  und  beweisen  mithin  die  Existenz  ehies  sc&wei%- 
sauren  Thonerdesabes ,  obgleich  Berthier  angiebt,  dafs  sich 
die  sohte^saure  Thonerde  ab  BydraJL  in  der  schwefligen 
Saure  löse  und  auch  als  solches  beim  Erhitzen  daraus  nied^aUe. 

Sckweßigsaure  BeryUerde.     - 

Beryllerde  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  schweflige  Säure, 
allein  die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  nicht  gefallt.  Berthier 
CAnnaL  de  Chim.  et  de  Phys,  T,  L.  p.  371). 

Schwefligsaure  YUererde, 

Entsteht  dturch  Digestion  von  Yttererdebydrat  mit  einer  Lö- 
sung von  schwefliger  Saure  in  Wasser,  oder  durch  Fallung  eines 
löslichen  Yttererdesalzes  mit  einem  schwefligsauren  Alkali.  Wd« 
fses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  aberiheilweise  löslich  in  schwef- 
liger Säure.  Beim  Verdampfen  dieser  Auflösung  schiefsen  Kry^ 
stalle  von  schwefelsaurer  Yttererde  an.    Berlin. 

* 
Sckwefligsaures  CeroxyAd, 

m 

Wird  erbalten  durch  Auflösung  von  kohlensaurem  Ceroxy«* 
dul  in  wässriger,  schwefliger  Säure.  Es  krystallisirt  in  amethysi-« 
farbenen  Nadeln,    Klaproth. 

Schtoefligsaure  Zirkonerde. 
Weifs,  unlöslich  in  Wasser.     Sehr  wenig   löslich  in  was- 
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serigm-,  scfa\irefliger  Säure;  fallt  beiin  Aiibieden  dieser  Lösung 
nieder.    Berthier. 

SchwefUgsaure  Salze  des  Eisens. 

Leitet  man  einen  Strom  schwefliger  Säure  'durch  frischge- 
fälltes, in  Wasser  vertheiltes  kohlensaures  Eisenoxydul,  so  löst 
es. sich  rasch  auf  und  die  Fhissigkeit  nimmt  eine  lichtbraune 
Farbe  an.  Diese  Auflösung  zersetzt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft 
unter  Sauerstofiaufnahme;  schlägt  man  die  Flüssigkeit,  sobald  alles 
kohlen&aore  Eisenoxydul  verschwunden  ist,  mit  absolutem  Alkohol 
nieder,  so  wird  eiii  gelbes,  amorphes  Pulver  gefällt,  welches  je- 
doch seine  Saure  mit  derselben  Leichtigkeit  abgiebt,  wie  das 
kohlensaure  Salz  und  in  beinahe  reines  Eisenoxyd  übergeht  . 

(Des  von  Fordos  und  Gelis  erballenen  schwefligsauren 
Eisenoxyduls  habe  ich  bereits  im  Vorhergehenden  gedacht) 

Eisenoxydhydrat  löst  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  in  wässe- 
riger, schwefliger  Sätre.  Calcinirtes  Eisenoxyd  dagegen  wird 
nur  sehr  langsam  von  schwefliger  Säure  aufgelöst  Im  Anfange 
ist  keine  Einwirkung  wahrnehmbar;  läfst  man  es  ab^  einige 
Tage  lang  mit  schwefliger  Säure  in  Berührung,  so  verschwiur 
det  es  vollständig,  und  es  bildet  sich  eine  farblose  Lösung, 
welche  gleiche  Proportionen  schwefeteaoren  und  schwefligsauren 
fiisenoxyduls  enthält 

Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleicbung  veranschaulicht: 
2  Fea  0,  +  4  SOa  ==  %  OFeO,  ^0^)  +  %  (FeO,  SO,). 

Erhitzt  man  diese  Lösung,  um  den  Ueberschufs  von  schwef- 
liger Säure  zu  entfarnen,  und  läfet  alsdann  die  Flüssigkeit  einige 
Tage  an  der  Luft  stehen ,  so  färbt  sie  sich  hellbraun  und  setzt 
eirtö  rothbraune  Verbindung  ab,  wetehe  schweflige  Säure  und 
Eisenoxyd  enthält  Dr.  Koene  in  Brüssel  erhielt  auf  dem  an- 
gedeuteten Wege  ein  Sab,  dessen  Zusammensetzung  durph  die 

Formel: 

Fe,  05,S0,  ^  7  HO 
ausgedrückt  wird. 
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Dieser  rothe  Niederschlag  bildet  Doppelsalze  von  eigen- 
tbümlicher  Conslitatioii  mit  den  schwefligsaaren  Alkalien.  Ich 
gedenke  auf  diese  Yerbindangen  in  einer  späteren  Abhandlung 
zurückzukommen. 

SckwefUgmures  Manganoxydul. 

Ich  erhielt  diets  Salz  in  kömigen  Kryslallen,  indem  ich 
einen  Strom  schwefliger  Säure  durch  in  Wasser  vertheiltes, 
kohlensaures  Manganoxydul  leitete,  die  Lösung  zum  Sieden  er- 
hitzte und  einige  Tage  in  verkorkten  Flaschen  sich  selbst  über-^ 
liefs.  Man  erhält  es  auch  als  weifses,  amorphes  Pulver  durch 
Digestion  des  kohlensauren  Salzes  mit  einer  starken  Auflösung 
von  schwefliger  Säure.  Diefs  Salz  ist  Anfangs  geschmacklos, 
aber  einige  Zeit  im  Mund  behalten ,  hat  es  einen  sehr  widerli- 
chen Metallgeschmack.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  Säuren  lösen  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure.  Es  ist  sehr  luftbestandig,  selbst  im  Wasserbade  erleidet 
es  keine  Zersetzung.  Dieses  Salz  ist  schon  früher  von  Dr.  John 
analysirt  worden,  dessen  Resultate  ich  mit  den  meinigen  zusam- 
menstelle. 

I.  1,435  Grm.  Salz   mit  Salpetersäure  erwärmt   etc.,  gaben 
1,894  Grm.  schwefelsauren  Baryt.    - 

II.  1,510  Gm.  SabB  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gaben  2,002 

Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
1,093  Grm.  Salz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhitzt,  gaben 

0,235  Grm.  Wasser. 
Der  Verlust  wurde  als  Manganoxydul  berechnet. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

Theorie        John  J»  S.  M. 

"IT^^TiT^ 

1  Aeq.  schweflige  Säure  401,17  -  37,42  (   .Qon  36,30  36,47 

1  „    Manganoxydul      445,90  —  20,99  i  ^^'^  21,50 

2  „    Wasser  225,00  —  41^59       40,20    —    42,03 


1072,07      100,00    100,00  100,00. 
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Dr.  Thomson  in  Glasgow  analysirte  ein  kohlensaures 
Hanganoxydul  von  ähnlicher  Constitution,  wie  sich  aus  einer 
Veif^leichung  der  Fonneln  ergiebt: 

MnO,  SOa  +  2  HO.     - 
MnO,  CO2  +  2  HO. 
Das  kohlensaure  Manganoxydul  giebt,  wie  das  correspondirende 
sühwefligsaure  Salz ,  bei  100^  sein  Wasser  ab ,  ohne  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden. 

Erhitzt  man  das  schwefligsaure  Manganoxydul  heftig  an  der 
Lufl,  so  entweicht  schweflige  Säure,  und  der  dunkelbraune  Rück- 
stand besteht  vorzugsweise  aus  Manganoxyd. 

Schwefligsaures  NickeloxydtiL 

Ich  leitete  einen  Strom  schwefliger  Säure  durch  eine  gro&e 
Menge  in  Wasser .  suspendirten  Nickeloxydhydrats  und  erhielt, 
nachdem  sich  alles  gelöst  hatte,  eine  kleine  Quantität  eines  kry- 
stallinischen  Pulvers,  das  nicht  merklich  löslich  war  in  Wasser, 
in  Salzsäure  dagegen  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
sich  löste. 

0,625  Grm.  dieses  Salzes  mit  kaustischem  Kali  gefällt  gaben 
0,221  Grm.  Nickeloxydul. 

0,600  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhitzt,  gaben  0,206 
Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  schweflige  Säure      401,17    —    30,37    —    30,15 
1    „    Nickeloxydul  469,68    —    35,37    —    35,52 

4    „    Wasser  450,00    —    34,06    —    34,33 

1320,85    —  100,00    —  100,00. 
Formel:  NiO,  SO2  +  4  HO, 
Die  von  dem  beschriebenen  Salze  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
einige  Tage  lang  über  Schwefelsäure  gestellt;   es  schössen  sehr 
schöne,  tetraedrische  Krystalle  an. 


/ 
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1,0435  Gn».  dieses  Salzes  gaben  beim  Erhitzen  mit  chrom- 
aaorem  Bleioxyd  0,4600  Gmt  =  44,06  pC.  Wasser. 

Da  diese  Zahlen  mit  dem  Wassergehalt  des  erwähn- 
ten, von  Fordos  und  Gelis  analysirten  Salzes  übereinstimmen 
Cihre  Formel  verlangt  43,68  pC.  Wasser),  so  hielt  ich  es  nicht 
für  ndthig,  Nickelexyd  und  schweflige  Saure  nochmals  zu  be- 
stimmen. Eeim  Erhitzen  dieses  Salzes  in  einem  Tiegel  bleibt 
ein  volumindser,  blasiger  Rückstand,  welcher  vorzugsweise  aus 
Nickeloxydul  besteht. 

Schweßgsaures  KobaUoxyduL 
Kohlensaures  Kobaltoxydul  löst  sich  mit  der  gröfsten  Leich- 
tigkeit in  schwefliger  Saure.  Die  Lösung  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Alkohol  einen  schönen,  rothen,  flockigen  Niederschlag, 
wekter  wahrscheinlich  schwefligsaures  Kobaltoxydul  mit  1  Aeq. 
Wasser  ist,  entsprechend  dem  kohlensauren  Salze,  welches  durch 
f^lung  des  Salpetersäuren.  Salzes  mit  kohlensaurem  Natron  ^- 
faalten  wird. 

Ab  ich  einen  Strom  schwefliger  Säure  durch  Kobaltoxydd 
leitete,  welches  in  Wasser  suspendirt  war,  die  erhaltene  Lösung 
aufkochte  imd  in  einer  verschlossenen  Flasche  sich  selbst  über- 
liefs,  erhielt  ich  körnige  Krystalle,  welche  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate  gaben: 

1,082  Grm.  Salz  mit  rauchender  Salpetersaure  behandelt  etc., 

gaben  1,060  Grm.  schwefelsauren  BaryL 
0,737  Grm.  Salz  mit    chromsaurem  Bleioxyd  erhitzt,  gabeo 
0,303  Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente,  wobei  der 
Verlust  als  Kobaltoxydul  gerechnet  wurde. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  schweflige  Säure      401,17    —    28,03    —    27,91 
1     „    Kobattoxydul  468,99    —    32,71     -    30,98 

5    „    Wasser  562,50    —    39,26    —    41,11 

1432,66    —  100,00    -  100,00. 

Formel:  CoO,  SO«  +  5  HO. 
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Sehwefligsaures  Zinkoxyd. 

Kohlensaures  Zinkoxyd  löst  sieh  in  reichlicher  Menge  und 
unter  schwacher  Warmeenlwieklung .in  schwefliger  Säure.  Beim 
Abdampfung  der  Lösung  erhält  man  prismalische  Krystalle  von 
unangenehmem,  zusammenziehendem  Geschmack.  Die  wässerige 
Lösung  dieses  Salzes  wird  sowohl  von  Alkohol,  als  auch  von 
Aether  nadeiförmig  gefcillt.  Die  Krystalle  verwandeln  sich  an 
der  Luft  sehr  schnell  in  schwefelsaures  Zinkoxyd.  Beim  Erhitzen 
in  einem  Porcellantiegel  entweicht  Wasser,  schweflige  Säure  und 
Schwefel ,  der  Ruckstand  besteht  aus  schwefelsaurem  Zinkoxyd 
Schwefelzink  und  Zinkoxyd. 

Das  zwischen  Fliefspapier  getrocknete  Salz  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate : 

1,344  Grnu  Salz  mit  kohlensaurem  Kali  gefallt,  gaben 
0,613  Gnu.  Zinkoxyd. 

1,750  Grm.  Salz  mit  Salpetersaure  behandelt  etc.,  gaben 
2,220  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente,  wobei  der 
Verlust  als  Wasser  gerechnet  ist 

1  Aeq.  schweige  Säure     401,17    — 

1  ~  '  Zinkoxyd  503,23    — 

2  —    Wasser  .  225,00    - 
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Venuch 

35,52 

—    35,25 

44,56 

—    45,61 

19,92 

—    19,14 

1129,40    —  100,00    -  100,00. 

Die  Formel; 

ZnO,  SO,  -f-  2  HO 
stimmt  mit  der  von  Pordos  und  Gelis  gefundenen  überein. 

Es  durfte  schwierig  seyn,  ein  correspondirendes  kohlensau- 
res Zinkoxyd  zu  erhalten,  da  die  kohlensauren  Alkalien  be- 
kanntlich kohlensaures  Zinkoxyd ,  in  Verbindung  mit  Zinkoxyd- 
hydrat 2  (Zn  0,  COO  +  3  (Zn  0,  H  0}  fällen.  Nichtsdestowe- 
niger ist  von  Smith  so n  ein  neutrales  kohlensaures  Zinkoxyd 
mit  3  Atomen  Wasser  erhalten  worden. 
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Sckwefligsaures  Bleioxyd» 

Dieses  Salz  schlägt  sich  als  weifses,  amorphes  Pulver 
nieder,  wenn  schwefligsaures  Natron  oder  Kali  mit  einer  Auflö- 
sung von  salpelersaurem  Bleioxyd  gemischt  wird.  —  Leitet  man 
schweflige  Säure  über  Bleioxyd,  so  wird  sie  mit  Begierde  absor-  • 
birt  und  es  bildet  sich  sehwefligsaures  Bleioxyd.  Das  schweflig- 
saure Bleioxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  es  löst  sich  nur  spärlich 
in  einer  wässrigen  Lösung  von  schwefliger  Säure.  Es  ist  was- 
serfrei und  geschmacklos.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  schwef- 
lige Säure,  es  bleibt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Bleioxyd, 
Schwefelblei  und  Bleioxyd  zurück. 
5  CPbO,  SOO   =  SO2  +  3   (PbO,  SOs)  +  PbS  +  PbO. 

Auf  .Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Lieb  ig  untersuchte  ich 
die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Schwefelblei  und  fand, 
dafs  sich  unterschwefligsaures  Bleioxyd  bildete,  während  Schwe- 
fei  frei  ward.  Folgende  Gleichung  veranschaulicht  diese  Ver- 
setzung : 

2  Pb  S  +  3  SO2  =  2  CPb  0,  S2  0  J  +  S. 

Schweflige  Säure  und  Zinn. 

Der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Zinn  ist  in  der 
Einleitung  dieser  Abhandlung  erwähnt  worden;  sie  wurde  von 
FourcroyundVauquelin  untersucht,  welche  fanden,  dafs  eine 
Zinnplatte  in  wässriger,  schwefliger  Säure  eine  gelbe  Farbe  an- 
nahm, während  sich  ein  schwarzes  Pulver  niederschlug,  welches 
aus  Schwefelzinn  bestand.  Ich  habe  dieses  Verhalten  nicht  naher 
untersucht. 

Verlmdtmgen  der  schweßgen  Säure  fnü  KupferoxyduL 
Wenn  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  einer  schwachen  Auf- 
lösung von  schwefligsaurem  Kali  zum  Sieden  erhitzt,  oder  wenn 
ein  Strom  schwefliger  Säure  darch,  in  Wasser  vertheiltes,  koh- 
lensaures Kupferoxyd  oder  Kupferoxyd  geleitet  wird,  so  schlagt 


Muspratt,  iber  die  schwefUgsaitren  Salze.  285 

sich  ein  schönes  rubiorolhes  Salz  in  Gestalt  schiefer  rhombischer 
Prismen   nieder.     Folgende  Gleichungen  veranschaulichen  diese 
Umsetzungen: 
I.  2  CCuO,  SO,) +  3  CKO,  sb^)  =  Cu^O,  SO2  +  3  (KO, 

S  O3)  +  S  Oa. 
n.  3  CCuO,  COa  +  CuO,  HO}  +  4  S0a  =  2  (Cu^O,  SO.) 

+  2  CCuO,  S 0,)  +  3  HO  +  3  CO,. 
III.  3  CuO  -h  2  SOa  =  CujO,  SO,  -h  CuO,  SO,. 

« 

Durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  einer  der  eben  er- 
wähnten Lösungen  wird  ein  braungelber  Niederschlag  gefällt, 
welcher  durch^ufsieden  krystallinisch  wird.  Leitet  man  schwef- 
lige Säure  in  Wasser ,  in  welchem  nur  wenig  Kupferoxyd  ver- 
theilt  ist,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  schöne  nickelgrüne  Farbe 
an ,  und  setzt  beim  langsamen  Verdunsten  auf  einem  Sandbade 
nach  einigen  Tagen  grofse,  schöne,  purpurne  Krystalle  ab.  Ge- 
pulvert sind  sie  roth. 

Wird  dieses  Salz  eine  Zeitlang  mit  Wasser  gekocht,  so  geht 
fast  alle  Säure  weg;  das  zurückbleibende  Oxydul  hat  eine  hellere 
Farbe.  In  einem  Tiegel  erhitzt,  wird  es  zersetzt,  schweflige 
Säure  und  Schwefel  entweicht,  und  der  Röckstand  besteht  aus 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  SchwefelLupfer. 

Bei  der  Analyse  werden  folgende  Zahlen  erhalten: 
1,347  Grm.  Salz  mit  kaustischem  Kali  gefällt,  gaben  0,476  Grm. 

Kupferoxyd. 
2,377    —     —    mit  Salpetersäure  erhitzt  u.  s.  w.  gaben  2,463 

Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
1,466    —     —    mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhitzt,  gaben:  0,119 

Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel : 

Cuj  0,  S  O2  +  H  0 
wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebl: 
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Theorie  Venack 

1  Aeq,  schweflige  Säure  40i,l7  -^  28,56  -r-  28,51 

i    —    Kupferoxydul  891,40  —  63,43  —  63,35 

"^1    —    Wasser  112,5  —  8,01  —  8,11 

Verlust  0003 


1405,07   —  100,00   ~  ioo,oa 
Das  schwefligsaore  Kupferoxydul  ist  schon  früher  Ton  €he- 
vreul  analysirt  worden,  allein  die  Formel: 

4  Cu^O,  5  SOi  +  5  HO, 
welche  aus  seinen  Versuchen  abgeleitet  worden  ist,    scheint  mir 
in  hohem  Grade  unwahrscheinlich. 

Durch  Zusatz  von  schwefligsaurem  Kali  zu  ziemlich  concen- 
tririen  Lösungen  von  schwefdsanrem  oder  salpetersaurem  Ku- 
pferoxyd erhält  man  einen  gelblichen  Niederschlag»  dessen  Zu- 
sammensetzung nach  Berzelius  und  Graham  durch  dieFormel: 

2  (K  0,  S  00  +  Cuj  0,  S  Oa 
ausgedruckt  wird. 

Wird  dieses  Salz  mit  Wasser  gekocht,  so  wird  alles  schwef- 
ligsaure Kali  entfernt,  und  das  rothe  Salz  bleibt  zurück.  Nach 
längerem  Sieden  erhält  man  reines  Kupferoxydul  Schwefelku- 
pfer  wird  nach  memen  Versuchen  von  schwefliger  Säure  nicht 
angegriffen. 

Schtöefligsaw*es  Wismuthoxyd, 

Man  erhält  es  beim  Durchleiten  von  schwefliger  Säure  durch 
das  salpetersaure  Salz.  Unlöslich  in  Wasser  und  einem  lieber- 
schufs  von  schwefliger  Sasira  Es  besitzt  einen  unangenehmen 
Geschmack  und  entläfst  beim  Erhitzen  beinahe  seinen  ganzen 
Säuregehalt    Ich  habe  es  nicht  analysirt 

Schweßgsaures  Säberoxyd. 
Dieses  Salz  wird  sehr  leicht  erhalten  durch    sorgfaniges 
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Vermischen  einer  Auflösung  von  salpet^rsaureni  Silberoxyd  mit 
wässriger  schwefliger  Säure.  Es  bildet  einen  weifsen,  dem 
Chlorsilber  ähnlichen ,  in  Wasser  nur  wc^nig  löslichen  Nieder- 
schlag ^  welcher  sich  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von 
schwefliger  Säure  zersetzt  Es  besitzt  einen  unangenehmen  Ge- 
schmack und  nimmt  an  der  Luft  eine  dunkle  purpurne  und  zuletzt 
schwarze  Farbe  an.  In  einem  Tiegel  bis  zu  anfangendem  Glu* 
hen  erhitzt,  entwickelt  es  schweflige  Säure ,  und  es  bildet  sich 
etwas  schwefelsaures  Silberoxyd ,  welches  erst  bei  voller  Roth- 
glühhitze alle  Schwefelsäure  und  allen  Satterstofl*  abgiebt 

I.  2,460  Grm.  Salz  zum  Glühen  eriulzt,  gaben  1,811  Grm. 
Silber  =  1,944  Grm.  Silberoxyd. 

2,460  Grm.  Salz  verloren  demnach  0,649  Grm.  schweflige 
Säure  +  Sauerstofl"  =  0,520  Grm.  schweflige  Saure. 

II.  1,790  Gnn.  Salz  mit  Salpetersäure  behandelt  etc.  gaben 
1,720  Grm.  Chlorsilber  =  1,392  Grm.  Silberoxyd. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 

.    AgO,  SO, 

wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt : 

Theorie  Versuch  Mittel 

lAeq.schwefligeSäure  401,17  -  21,65  -  21,14 

1  -^  Silberoxyd        1451,60  -  78,35  -  79,02  -  77,76  -  78,39 

1852,77  — 100,00  - 100,16. 

Das  entsprechende  kohlensaure  Sflberoxyd  hat  die  Formel: 

Ag  0,  C  Oj. 

Das  schwefligsaure  Silberoxyd  löst  sich  in  schwefligsauren 
Alkalien,  allein  die  Doppelsalze,  welche  auf  diese  Weise  gebil- 
det werden ,  sind  so  wenig  stabil,  dafs  ich  sie  nicht  untersucht 
habe. 
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PlaOn  tmd  schweflige  Säure. 

Leitet  man  schweflige  Säure  durch  Wasser,  in  welchem 
sehr  fein  zertheilles  Platin  suspendirt  ist,  so  erfolgt  keine  Ein- 
wirkung, behandelt  man  dagegen  Platinchlorid  mit  schwefliger 
Säure,  so  wird  es  sehr  bald  entfärbt,  und  die  FKissigkeil  liefert 
bei  der  Behandhing  mit  kohlensauren  Alkalien  eigenlhümliche 
,  Doppelverbindungen ,  welche  theil weise  schon  von  anderen  Che- 
mikern analysirl  worden  sind,  Iheilwpise  gegenwärtig  im  Labo- 
ratorium zu  Giefsen  von  Herrn  Dr.  Peyrone  untersucht  werden. 

Litton  und  Schnedermann*)  erhielten  zwei  Doppelver- 
bindungen des  schwefligsauren  Platinoxyduis  mit  Natron,    Die 
erste  ist  weifs  und  bildet  sich,  wenn  Platinchlorid  mit  schwefliger 
Saure  gesättigt  und  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt 
wird»    Die  zweite  besitzt  eine  gelbe  Farbe  und  wird  durch  Di- 
gestion der  ersten  Verbindung  mit   schwacher  Schwefel-   oder 
Oilorwasserstoffsäure  erhalten.   Die  Zusammensetzungen  der  bei- 
den Salze  werden  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 
l  2  C3  Na  0,  SOa  +  PtO,  SO2D  +  3  HO 
IL  NaO,  SO2  +  PtO,  SO2  +  HO. 
Hinsichtlich  der  Eigenschaften  dieser  sehr  merkwürdigen  Ver- 
bindungen verweise  ich  auf  die  interessante^  Abhandlung  der  ge- 
dachten Chemiker. 

Das  schwefligsaure  Platinoxydul-Ammoniak  ist  von  Bock- 
mann**)  analysirt  worden.  Es  fällt  in  krystallinischer  Form, 
wenn  man  mit  schwefliger  Säure  gesättigtes  Platinchlorid  durch 
Ammoniak  neutralisirt  und  mit  absolutem  Alkohol  fällt.  Nach  Böck- 
manns Analyse  hat  es  folgende  Zusammensetzung  : 

PtO,  SOa  +  NH4O,  SOi. 

Döbereiner***)  hat  ein  schwefligsaures  Platinoxyd  erhal- 


*>  Diese  Ann.  Bd.  XLTI.  S.  316. 

**)  Lieb  ig,  Traite  de  chini.  org.  Paris  1840.  p.  102. 

*»*)  Er  dm.  Journ.  für  prakt.  Cjiem.  Bd.  XV.  Seite  215. 
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ten.  Jn  seiner  Abhandlung  bemerkt  er,  d»ts  das  Platinoxyd,  wel- 
ches in  allen  Säuren  sehr  schwer  löslich  ist,  sich  mit  der  schwef- 
ligen Säure  zu  einem  löslichen  Salze  verbindet.  Die  Eigenschaf- 
ten des  schwefligsauren  Platinoxyds  sind  so  merkwürdig,  dafs 
ich  Folgendes  aus  Döbereiners  Abhandlung  ausziehe. 

1)  Die  Lösung  des  schwefligsauren  Plalinoxyds  trocknet  zu 
einer  gummiartigen  Masse  ein. 

2)  Sie  ist  sehr  sauer  und  verändert  sich  an  der  Luft  nicht 
3}  In  hoher  Temperatur  zersetzt  sich  das  Salz  in  Schwe- 
felsäure und  metallisches  Platin. 

4)  Beim  Vermischen  mit  Zinnchlorid  färbt  es  sich  tiefroth 
und  eine  grofse  Menge  schwefliger  Säure  entweicht. 

5)  Es  wird  weder  von  Chlorwassersloffsäure,  noch  Schwe- 
felsäure zersetzt. 

6)  Durch  die  Einwirkung  von  Goldcblorid  zerfällt  es  in 
Platinchlorid  und  Schwefelsäure,  während  sich  metallisches  Gold 
niederschlägt. 

Formel:  Pt  0^  +  2  SOi. 
Ich  habe  mich  einige  Zeit  m|t  dieser  Verbindung  beschäftigt, 
bin  jedoch  noch  nicht  zu  exacten  Resultaten  gelangt. 

Schwefligsaures  Antimonoxyd, 

Man  erhält  es  durch  Digestion  von  Antimonoxyd  mit  wäs- 
seriger schwefliger  Säure-,  oder  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  Antimonchlorid.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Berzelius. 

SchiJoefligsaures  Chromoxyd. 

Ich  fand,  dafs  das  Chromoxyd  sich  mit  Leichtigkeit  in 
schwefliger  Säure  löst,  und  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  oder 
bei  gelindem  Erhitzen  ein  weifslichgrünes  Pulver  absetzt.  Die- 
ser Niederschlag  besitzt  einen  unangenehmen  Schwefelgeschmack, 
und  entläfst  beim  Erhitzen  reichliche  Mengen  von  schwefliger 
Säure.    Berthier  fand,  dafs  sich  beim  Einleiten  von  schwefliger 

Annal.  d,  Chemie  u.  Pharm.  L.Bds.  1.  Heft.  i9 
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Saure  in  eine  Lösung  von  neutralem  cfaromsaurem  Kali,  ein  be- 
trächtlicher brauner  Niederschlag  bildete ,  welcher  sich  schnell 
grün  förbte  und  sich  alhnälig  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  löste, 
welche  Schwefelsaure,  Unterscbwefelsaure  und  sehwefiigo  Säure 
enthielt.  Beim  Aufsieden  der  Flüssigkeit  entwickelte  sich  schwef- 
lige Säure  und  beinahe  alles  Chrom  schlug  sich  in  Form  eines 
basischen  Salzes  nieder. 

SchwefligsQures  üranoxyd. 

Rammeisberg,  der  jüngst  eine  sehr  interessante  Arbeit 
über  die  Uransalze ^3  veröffentlicht  hat,  giebt  eine  Analyse  des 
schwefligsauren  Uranoxyduls  an,  welches  man  erhält,  wenn  neu- 
trales schwefligsauros  Natron  mit  Uranchlorür  vermischt  wird. 
Es  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  und  es  fällt  ein  graugrüner, 
in  Säuren  sehr  löslicher  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  dieser 
Verbindung  entweicht  die  schweflige  Saure,  im  Rückstand  bleibt 
Uranoxydul,  oder  Oxyduloxyd,  wenn  die  Luft  Zutritt  halte. 
Seine  Zusammensetzung  ist  nach  Rammeisberg: 

2  UO,  SO2  +2  HO. 

Das  schwefligsaure  Uranoxyd  fällt  in  Gestalt  eines  schönen 
hellgelben,  flockigen  Niederschlages,  wenn  das  Salpetersäure  Salz 
mit  schwefligsaurem  Ammoniak  vermischt  wird.  Es  ist  sehr 
]uflbe§tändig  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  i^chweflige  Säure, 
welche  entweicht  und  einen  braunen  Rückstand,  der  wahrschein- 
lich Uranoxyduloxyd  ist  Man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn  schwef- 
lige Säure  durch  in  Wasser  vertheiltes  Urapoxydhydrat  geleitet 
wird. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  folgende  Resultate:  ' 
1,275  6rm.  Salz  mit  Salpetersäure  behandelt  etc.  gaben  0,682 
Grm.   schwefelsauren  Baryt   =  0,187  Grm.   schweflige 
Säure. 


*)  Poggendorfs  Ann.  1843,  iVr.  II.  Seile  17. 
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1,491  Gnn.  Salz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhitzt,  gaben  0,201 
Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente,   wobei  der 
Verlust  als  Uranoxyd  gerechnet  wurde. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  schweflige  Säure     401,17    —    15,83    —    14,70 
1     -    Uranoxyd  1800,00    --    70,89    —    71,72 

3    —    Wasser  337,50    —    13,28    —  .13,58 

2538,67    —  100,00    —  100,00. 
Formel:  Uj  0,,  SO2  +  3  HO. 

Schioefligsaures  Titanoxyd, 
Titanoxydhydrat  ist  nur  wenig  löslich  in  wässriger,  schwef- 
liger Säure.   Beim  Aufsieden  der  Lösung  schlägt  sich  das  schwef- 
ligsaure  Salz  nieder.    Berthier. 

Ich  bemühte  mich,  schweiligsaures  Aethyloxyd  darzustellen, 
indem  ich  trockne  schweflige  Säure  und  Chlorwasserstofisäurc  in 
absoluten  Alkohol  leitete,  und  alsdann  Wasser  zusetzte ,  gelangte 
jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  zu  dem  erwünschten  Resultat. 
Ich  war  nicht  glucklicher,  als  ich  die  Mischung  vor  der  Behand- 
lung mit  Wasser  destillirte. 


Die  Bestimmungen  der  schwefligen  Säure  in  den  voranste- 
henden Analysen  liegen  stets  unter  den  berechneten  Werthen 
und  zwar  aus  folgenden  Gründen:  O  weil  alle  Salze  immer 
mehr  oder  weniger  Schwefelsäure  enthalten,  was  bei  der  Analyse 
nicht  in  Anschlag  gebracht  werden  kann ,  2}  weil  bei  der  Um- 
wandlung der  schwefligsauren  Salze  in  schwefelsaure,  vermittelst 
Salpetersäure  stets  eine  kleine  Menge  schwefliger  Säure  ent- 
weicht. Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  Chlor  durch  die  Auf- 
lösung eines  schwefligsauren  Salzes  leitet.  Die  sich  bildende 
freie  Cfalorwasserstofisäure  treibt  stets  eine  kleine  Menge  schwef- 
liger Säure  aus. 

19* 
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Die  Resultate  werden  genauer,  wenn  maii  die  schweflige 
Saure  mit  salpetersaurem  Baryt  fallt  und  dann  mit  Salpetersäure 
oder  Chlor  behandelt. 

Aus  den  voranstehenden  Bemerkungen  stellt  sich,  wie  ich 
hoffe,  die  Analogie  in  der  Zusammensetzung  der  schwefligsauren 
und  kohlensauren  Salze  auf  eine  unzweifdhafle  Weise  heraus. 
Ich  gedenke  auf  diesen  interessanten  Gegenstand  nochmals  zurück- 
zukommen, und  in  einer  zweiten  Abhandlung  noch  gewichtigere 
Grunde  für  meine  ausgesprochenen  Ansichten  niederzulegen.  Ich 
schliefse  mit  einer  Zusammenstellung  der  analysirten  Verbindun- 
gen und  der  correspondirenden  kohlensauren  Salze.  - 
Schwefiigsaure  Sake.  Correspondirende  kohlensaure  Salze. 

KO,  SO»    +    2H0  KO,  CO»    +    2  HO 

KO,  SO»    +    HO.  SOa  KO,  CO»    +    H,0  CO» 

KO,  SO»    +    SO»  fehlt 

NaO,  SO^  +    10  HO  NaO,  CO»   +    10  HO 

NaO,  SO»  +    HO,  SO»  NaO,  CO»   +    HO,  CO» 
NaO,  SO»    +H0,S0»  +  8H0     NaO  C0»+H0,C0»+8H0. 
Ich  kenne  keine  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  Ammo- 
niak,  welche  den  von  mir  analysirten  schwefligsaurer\  Salzen 
entsprechen. 

BaO,  SO»  &aO,  CO» 

SrO,  SO»  SrO,  CO» 

CaO,  SO»  +  2  HO  fehlt 

MgO,  SO»  +  3H0  MgO,  CO»  +  3  HO 

AI»  O3,  S  0»  +  4  H  O  fehlt 

FeO,  S0»  +  3H0  fehlt 

MnO,  SO»  +  2  HO  MnO,  CO»  +  2  HO 
NiO,  SO»  +  4  HO  ) 

NiO,  SO»  +  6  HO  >  fehlen 
CoO,  SO»   +  5  HO  ' 

ZnO,  SO»  ■+-  2  HO  fehlt 

PbO,  SO»  PbO,  CO» 

Cu»0,  SO»  +  HO  fehlt. 

AgO,  SO»  AgO,  CO» 

2  UO,  SO»  +  2  HO    j  .,, 

U.  O3,  S  0»  +  3  H  0  l  ^^^'^"• 

Die  schwierigste  Aufgabe  durfte  seyn ,  die  den  schweflig- 
sauren Salzen  entsprechenden  kohlensauren  Verbindungen  des 
Platins  und  der  Thonerde  hervorzubringen. 
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Arsenfreies  Antimon  ; 
von  J.  liehig. 


Im  zweiten  Bande  der  fünften  Auflage  seines  Lehrbuches 
bemerkt  Berzelius  nach  Beschreibung  meiner  Methode  zur 
Darstellung  eines  arsenrfeien  Antimons  (Schmelzen  des  Regulus 
mit  Schwefelantimon  und  kohlensaurem  Natron} :  „Es  ist  jedoch 
nicht  so  arsenfrei,  wie  das  nach  Wöhler's  Methode  erhal- 
tene." 

Wenn  ich  den  Sinn  dieser  Phrase  recht  verstehe,  so  will 
sie  sagen,  dafs  das  nach  meiner  Methode  gereinigte  Metall  nicht 
arsenfrei  erhalten  werde.  So  sehr  Ich  nun  auch  geneigt  bin, 
Streitigkeiten  zu  vermeiden,  wenn  meine  theoretischen  Ansich- 
ten angegrifien  werden,  so  kann  ich  doch  um  der  Sache  und 
der  Wahrheit  willen  nicht  stillschweigen,  sobald  die  Existenz 
von  Thatsachen,  die  ich  ermittelt  habe,  ohne  allen  Grund  in 
Zweifel  gezogen  wird.  Die  von  mir  beschriebene  Methode -ist 
in  dem  hiesigen  Laboratorium  viele  hundert  Mal  in  Anwendung 
gekommen  und  hat  niemals  fehlgeschlagen,  sie  ist  an  andern 
Orten  wiederholt  und  geprüft  worden  und  hat  stets  ein  arsen- 
freies Antimon  geliefert.  Aufser  einigen  Bemerkungen  von 
Bu ebner  (Tlepert.  neue  Reihe  VIII,  p.  266)  ist  mir  gegen  die 
Methode  in  der  chemischen  Literatur  nichts  zu  Gesicht  gekom- 
men, und  die  Anstände  Buchner's  bezogen  sich  keineswegs 
auf  einen  nicht  entfembaren  Arsengehalt,  sondern  auf  gröfseren 
Gewichtsverlust  und  andere  Dinge,  die  ich  später  in  diesen 
Annalen  (Bd.  XXÜ.  p.  58)  besprochen  habe.  Nach  allem  die- 
sem kann  ich  nicht  begreifen,  worauf  sich  das  Verdammungs- 
urtheil  dieser  Methode  von  Berzelius  stützt. 
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Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel ; 

von  J.  Liebig. 


In  seinem  Jahresberichte  (23.  Jnbrgmg  p.  177)  bemerkt 
Berzelius  bei  Beschreibung  meiner  Methode,  Kobalt  vom 
Nickel  mittelst  Cyankalium  zu  trennen,  Folgendes  :  „Er  (liebig) 
giebt  femer  an,  dars  er  das  Cyankalium  als  chemisches  Schei- 
düngsmittel  angewandt  und  führt  als  Beispiel  eine  Methode  an, 
um  Kobalt  vom  Nickel  zu  scheiden  &c.  Ein  geübtes  Auge 
entdeckt  leicht,  dafs  sie  in  tler  Wirklichkeit  bei  Analysen 
noch  nicht  versucht  worden  ist,  wobei  aufserdem  ja  nach  der  / 
ungleichen  relativen  Quantität  der  Metalle  verschiedene  Metho- 
den befolgt  werden  müssen,  und  dafs  sie  mit  Schwierigkeiten 
und  Unsicherheiten  verknüpft  ist,  die  bei  der  gewöhnlichen 
Methode  mit  Ammoniak  und  Kali  nicht  in  demselben  Grade 
vorkommen."  » 

Ganz  abgesehen  davon,  dafs  Berzelius  meine  Methode 
in  seinem  Berichte  unrichtig  angiebt  und  beschreibt,  ist  diefs 
nicht  das  erste  Beispiel,  worin  er  seinen  früher  so  würdig 
verfochtenen  Grundsätzen,  nur  Thatsachen  und  nicht  Meinungen 
sprechen  zu  lassen,  untreu  geworden  ist.  Ich  meine,  es  wäre 
besser  gewesen,  einen  Versuch  zu  machen,  als  eine  Meinung 
zu  äufsern,  die  sich  auf  eine  ganz  unrichtige  Auffassung  stützt; 
Berzelius  würde  alsdann  höchst  wahrscheinlich  und  zwar 
mit  Hülfe  dieser  Methode  gefunden  haben,  dafs  man  mit  Ammo- 
niak und  Kali  Nickel  von  Kobalt  nur  höchst  unvollständig 
scheiden  kann,  indem  das  zurückbleibende  Kobaltoxyd  entweder 
Nickel,  oder  das  gefällte  Nickeloxyd  Kobaltoxyd  enthält.  Ich 
bin  bekanntlich  Lehrer  der  Chemie  an  einer  Universität  und 
unterrichte  jährlich  im  Durchschnitt  über  hundert  Sludirende  in 
der  Kunst,  Miiteralien  zu  zerlegen  und  unter  andern  auch  Nickel 
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vom  Kobalt  zu  trennen.  Heine,  wie  Berzelius  meint,  nur 
auf  dem  Papier  bestehende  Methode  wird  also  sehr  oft  geprüft 
und  immer  ist  bis  jetzt  gefunden  worden,  dafs  sie  durch  keine 
bessere  ersetzt  werden  kann,  vielleicht  weil  sie  auf  einem 
richtigeren  Scheidungsprincipe  wie  die  andern  Methoden  beruht. 
Ich  kann  nur  bedauern,  dafs  Berzelius  den  Versuchen  von 
Fresenius  und  Haidien  über  die  Anwendung  des  Cyan- 
kaliums  in  der  chemischen  Analyse,  so  wenig  Aufmerksamkeit 
geschenkt  hat,  denn  es  liegt  in  denselben  die  gröEste  Berei- 
cherung, welche  der  Mineralanalyse  in  den  letzten  Jahren  an 
allgemeinen  Scheidungsmittehi  zu  Theil  geworden  ist. 


Berzelius  und  die  Probabilitätstheorien. 

von  J.  lAebig. 

In  den  beiden  vorstehenden  Notizen  ,habe  ich  einige 
Beispiele  des  Einflufses  angeführt,  welchen  eine  zufallige 
Nichtübereinstimmung  in  unsern  chemisch  -  physiologischen 
und  theoretisch -chemischen  Ansichten  auf  die  Beurtheilung 
meiner  Arbeiten  von  Seiten  Berzelius  in  seinen  Jahresberich- 
ten  ausgeübt  hat. 

Wenn  ein  Anderer  wie  Berzelius  mir  den  Vorwurf  ge- 
macht hätte  (19.  Jahresbericht  S.  272),  „dafs  die  chemische 
Schule  zu  GieEsen,  sich  gern  durch  neue  Theorien  aus- 
zeichnen möchte,  die  aber  häufig  mehr  von  Geist  und  lebhafter 
Einbildungskraft,  als  von  gründlicher  Beurtheibmg  zeugen,'^ 
würde  dieser  Vorwurf  nicht  mit  Beschämung  zurückgenommen 
werden  müssen  durch  die  einfache  Kenntnifsnahme  der  Beur- 
Iheilungen  meiner  Arbeiten  von  Berzelius  in  den  fünfzehn 
vorangehenden  Jahresberichten,  in  welchen  von  dieser  Neigung 
zu  grundlosen  Theorien  nie  die  Rede  war.  Sollte  man  nicht 
voraussetzen  dürfen,  dafs  sich,  wäre  ein  Grund  di^pes  Vorwurfs 
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vorhanden  gewesen,  in  fiin&ehn  Jaliren  eine  Spur  davon  hätte 
seigen  mtissen  ?  LüTst  sidi  diers  Verfahren  nur  im  Entferntesten 
in  Uebereinstimmnng  mit  dem  bringen,  was  er  S.  576  des 
13.  Jahrganges  sagt  :  „Ungleiche  Ansichten  zwischen  zwei 
Freunden  müssen  niemals  als  Beweis  einer  veränderten  Achtung 
und  Ergebenheit  oder  Erkaltung  der  Freundschaft  betrachtet 
werden.  Es  ist  ein  Unglück,  wenn  diefs  geschieht,  aber  die 
biteressen  der  Wissenschaft  müssen  niemals  aus  persönlichen 
Rücksichten  bei  Seite  gesetzt  werden.^'  War  es  recht  gehan- 
delt, oder  zeugte  es  von  Achtung  oder  nur  von  Wohlwollen, 
als  sich  die  Ansicht  über  die  Existenz  „der  so  wundeiiich  zusam- 
mengesetzten Basis,"  auf  welche  sich  der  obige  Vorwurf  bezieht, 
durch  Reiset's  Entdeckung  bestätigte,  dafs  er. ihn  auf  der 
chemischen  Schule  zu  Giefsen  lasten  liefs? 

Was  nur  denkbarer  Weise  geschehen  konnte,  um  £ese 
sich  jährlich  wiederholenden  Verletzungen,  um  ein  offenes  Ent- 
gegentreten von  meiner  Seite  zu  vermeiden,  habe  ich  redlich 
gethan.  Ich  habe  Berzelius  brieflich  auf  seine  Ungerechtig- 
keit aufmerksam  gemacht  und  ihm  erklärt,  daCs  ich  ihm  g^en- 
über  mich  aller  Waffen  der  Vertheidigung  oder  Zurückweisung 
begäbe,  dal^  ich  mich  nie  entschliefsen  könne,  ihm  feindlich 
entgegenzutreten.  Alles  diefs  ist  völlig  fruchtlos  gewesen. 
Anstatt  einen  eii|fachen  Bericht  über  meine  Arbeiten  oder  die  des 
hiesigen  Laboratoriums  abzustatten,  findet  sich  einer  jeden  eine  un* 
gerechte  oder  verwundende  Bemerkung  angehängt.  Ich  habe  diefs. 
vier  Jahre  lang  über  mich  ergehen  lassen,  ohne  ein  Wort 
darüber  zu  äufsem,  allein  jetzig  wo  ich  sehe,  dafs  diese  unver- 
söhnliche Stimmung  sich  in  seinem  Handbuche  in  ganz  gleicher 
Weise  offenbart,  in  einem  Werke,  was  die  Tendenz  eines  Ge- 
setzbuches und  nicht  einer  flüchtigen  Zeitschiift  an  sich  trägt, 
nachdem  er  in  dem  letzten  Berichte  C23.  Jahrgang)  alle  Grenzen  der 
Billigkeit. und  Schicklichkeit  hintenansetzt,  jetzt  bleibt  mir  nach 
einem,  ich  kann  wohl  sagen,  schweren  Kampfe  nichte  and^a-es 
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• 

übrig,  als  mich  gegen  seine  Angriffe  zu  vertheidigen,  jetzt,  wo 
ich  einsehe,  dafs  es  ein  Unglück  wäre,  die  Interessen  der 
Wissenschaft  persönlicher  Rücksichten  wegen  bei  Seite  zu 
setzen. 

In  den  letzten  Jahren,  wo  Berzelins  aufhörte,  experi* 
mentellra  Antheil  an  der  Lösung  der  Fragen  der  Zeit  zu  neh- 
men, wandte  sich  seine  ganze  Geisteskraft  theoretischen  Spe- 
culationen  zu,  aber  ungeschützt  und  nicht  getragen  durch  eigne 
Anschauung,  fanden  seine  Ansichten  keinen  Widerhall  oder 
Anklang  in  der  Wissenschaft.  So  lange  sich  die  Forschungen 
in  seinem  eignen  Gebiete  bewegten,  waren  die  von  ihm  darin 
erworbenen  Erfahrungen  leuchtende  FiUirer  in  der  wissenschaft- 
lichen Richtung,  allein  ein  neues  und  ihm  fremdes  Feld  ist 
seitdem  mit  Nutzen  bebaut  worden,  neue  Erscheinungen  wurden 
entdeckt,  widerspredhend  frühere  Ansichten,  unerklärbar  durch 
die  bis  dahin  gemachten  Erweisungen  in  der  Wissenschaft.  Aut 
sie  gestützt,  madj^ten  sich  neue  und  geänderte  Betrachtungswei- 
sen geltend,  unwiderstehlich  ftir  alle  diejenigen,  welche  ihre 
Bedeutung  durch  eigene  Forschung  erkannt  hatten,  und  es  ist 
nun  der  Kampf  der  früheren  mit  den  neuen  Ansichten,  die  als 
eine  natürliche  Folge  des  Fortschrittes  sich  entwickeln  mufsten, 
welchen  Berzelius  einseitig  begonnen  hat,  ein  Kampf,  dessen 
Endresultat  sich  leicht  voraussehen  läfst. 

Zur  Zeit  seines  ersten  Auftretens  in  der  Wissenschaft 
herrschten  Ansichten,  die  Ber<zelius  kein  Bedenken  trug,  im 
bteresse  der  Sache  zu  bekämpfen;  er  that  noch  weit  mehr; 
die  Geschichte  der  Wissenschaft  zeigt,  mit  welchem  Erfolge  es 
ihm  durch  seine  Untersuchungen  gelang,  bessere  an  ihre  Stelle 
zu  setzen.  In  der  naturgemäßen  Erweiterung  und  tieferen 
Begründung  der 'Wissenschaft  liegt  es,  dafs  viele  seiner  An- 
sichten das  Schicksal  derer  haben  werden,  die  vor  ihm  bestan- 
den;  von  ihnen  aus  müssen  sich  bessere  und  der  Wahrheil' 
die  wir  suchen,  näher  stehende  entwickeln.    Sie  zu  bekämpfen 
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mit  Gründen  älterer  Beobaditungen ,  ohne  eigene  Untersuchun- 
gen, diefs  war  der  Weg,  den  Berzelius  neuerdings  einschlägt, 
ein  Weg,  der  voraussichtlich  nicht  zun»  Ziele  führ^i  kann. 

Jeder  Autor  einer  langen  und  mühsamen  Untersuchung 
nimmt  gewifs  das  erste  Recht  in  Anspruch,  Folgerungen  daran 
zu  knüpfen  und  Schlüsse  daraus  zu  ziehen,  die  Zusammenselzung 
der  entdeckten  Körper  zu  interpretiren  und  ihnen  einen  Aus- 
druck zu  geben.  Was  war  nun  der  Antheil,  den  Berzelius 
an  diesen  Untersuchungen  nahm?,  Zeigte  er  durch  neue  Ver- 
suche die  Unrichtigkeit  dieser  Ausdrücke,  bewies  er  die  Falsch- 
heit der  Folgerungen  und  Schlüsse  durch  den  Widerspruch  mit 
seinen  eignen  Erfahrungen?  Alles  diefs  geschah  nicht.  Warum, 
aus  welchen  Gründen  nun  ändert  er  die  Formeln  der  Chloräther- 
verbindungen von  Malaguti,  der  Naphthalinverfoindungen  von 
Laurent,  der  Benzoylverbindungen  und  der  aus  der  Harnsäure 
hervorgehenden  Producte  nach  einer  bis  dahin  beispiellosen 
Willkür  um !  warum  nimmt  er  in  die  Constitution  dieser  Körper 
Verbindungen  auf,  die  entweder  gar  nicht  existiren,  oder  deren 
Existenz  höchst  zweifelhaft  ist;  hat  nicht  seine  Festsetzung 
der  FormeUi  für  Cerebrot ,  Cephalot  und  Stearoconot ,  die  Auf- 
stellung der  Piotin-,  Unterpiotin-  und  Piotinigen  Säure  gezeigt, 
wie  wenig  damit  gewonnen  wurde,  zu  welchen  Irrthümem  der 
Hangel  an  eigener  Erfahrung  in  diesem  Gebiete  ihn  verführte. 

Keiner  von  allen  denen,  deren  Arbeilen  in  dieser  Weise 
von  Berzelius  in  seinem  gewifs  guten  Glauben  verbessert 
wurden,  nahm  seine  Ansichten  an,  und  ein  unlösbarer  Zwiespalt 
konnte  nicht  ausbleiben.  Nie,  in  keinem  Verhältnifs,  würde 
Berzelius  diese  Art  von  Herrschaft  von  Andern  ertragen,  er 
würde  sie  mit  allen  seinen  Kräften  zurückgewiesen  haben.  Dafs 
diefs  Letztere  bis  jetzt  nicht  geschah,  beruhte  auf  der  hohen 
Achtung,  die  man  für  ihn  hegt,  von  der  ein  Jeder  für  ihn  durch- 
drungen ist  und  immer  seyn  wird,  der  seine  unermeislichen 
Arbeiten  kennt. 
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Dieser  ihm  früher  so  fremden  Richtung  sich  hingebend, 
machte  er  aus  eüiem  einzelnen  Fall  der  atomistischen  Theorie, 
99dars  gleiche  Zusammensetzung  nicht  gleiche  Eigenschaften  be-* 
dingen  könne^%  die  besondere  Lehre  von  den  isomerischen 
Körpern,  sie  führte  ihn  zur  Erfindung  der  koMytiachen  Kraft 

Die  Eigenschaften  des  Platins,  die  Verbindung  gasförmiger 
Körper  zu  befördern,  die  der  liefe,  den  Zucker  in  Alkohol  und 
Kohlensäure,  die  der  Schwefelsäure,  den  Alkohol  in  Aether  und 
Wasser  zerfallen  zu  machen ,  wichen  von  den  gewöhnUchen 
Yerwandtschaftserscheinungen,  von  denen  z.  B. ,  welche  die 
Verbrennung  der  Kohle  im  Sauerstoffgas,  oder  die  Verbindung 
der  Schwefelsäure  mit  Kali  begleiten,  ab;  es  waren  diefs,  da- 
mals wenigstens,  nach  Berzelius  Ansicht  unbekannte  oder 
unerklärbare  Erscheinungen.  Womit  erleichterte  nun  Berzelius 
unsere  Forschungen  über  diese  Erscheinungen?  Gegen  alle 
Regeln  der  Naturforschung,  gegen  alle  Logik,  betrachtete  er 
die  Eigenschaften  der  Schwefelsäure,  des  Platins  und  der  Hefe 
nicht  als  Effecte  verschiedener  Ursachen,  was  einem  jeden  andern 
bei  so  verschiedenartigen  Körpern  einleuchtend  war,  sondern  er 
schrieb  alle  diese  so  entgegengesetzten  Wirkungen  einerlei 
Ursache  und  zwar  einer  neuen  wiewohl  unbekannten  zu,  deren 
Abhängigkeit  von  bekannten  Ursachen  er  zugiebt ,  mit  welcher 
er  aber  bei  der  Besprechung  der  unermittelten  Erscheinungen 
umgeht  wie  mit  einer  Kraft,  deren  Eigenschaften  wir  auf  das 
vollkommenste  und  genaueste  kennen. 

•  Wenn  Jemand  sich   die  Mühe  geben  will,  in  den  in  der 
Anmerkung   aufgeführten  Sätzen*)  anstatt  ^Jtaialytische  Krafi^^ 


*)  „Wenden  wir  uns,"  so  sagt  Berzelius  (15.  Jahresbericht  S.244) 
„mit  dieser  Idee  zu  den  chemischen  Processen  in  der  lebenden  Natur,  so 
geht  uns  hier  ein  neues  Licht  auf.  Wenn  die  Natur  das  Diastas  in  den 
Augen  der  Kartoffeln  niedergelegt  hat,  so  werden  wir~  dadurch  auf  die 
Art  geführt,  wie  sich  die  unlösliche  Stärke  durch  kataly tische  Kraft  in 
Gummi  und  Zucker  verwandelt.    Daraus  folgt  jedoch  nicht,    dafs  dieser 
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die  eig^Uiche  Bedeutung,  nändich  die  unbekamde  Ursache  nicht 
weUer untersuchter EiViAeinungenf'  zusetzen,  so  wird  man  ein- 
sehen, wie  wenig  durch  -die  Annahme  der  katalytischen  Kraft 
gewönne  worden  ist,  man  wird  zugeben  müssen,  deSs  mit  dem 
Wort  an  skik  allen  weiteren  Fragen  nach  der  unbekannten 
Ursache  ein  Ziel  gesetzt  wurde,  sie  schien  uns  von  Anfang  an 
das  wiedergeborene  Phlogiston  zu  seyn. 

Gewifs  konnte  mir  es  Niemand  als  Verbrechen  anrechnen, 
wenn  ich  diese  Ansichten  nicht  fär  zulässig  hielt,  wenn  ich 
meiner  Udierzeugung  folgend,  es  für  einen  MifsgriS  erklarte, 
unsere  Zeichensprache  zu  einem  Ausdruck  wechselnder,  theore- 
tischer Vorstellungen  (äer  Volumtheorie  z.  B.)  zu  machen,  wenn 
ich  an  die  Stelle  der  unklaren  Vorstellung  über  die  Ursache  des 
Sättigungsvermogens  einer  Säure,  eine,  meiner  Ansicht  nach, 
bessere  zu  setzen,  wenn  ich  einen  in  seiner  Wahrheit  unbe- 
streitbaren Satz  der  Mechanik  aufVerbindungs-  und  Zersetzungs- 
erscheinungen anzuwenden  versuchte.  Ich  habe,  auf  vor  mir 
unvoUliommen  studirte  Erscheinungen  und  auf  neue  Beobachtun- 
gen gestützt,  eine  Theorie  derFäulnifs  und  Verwesung  au^esteltt; 
ich  habe  gezeigt,  dafs  der  Humus  die  Quelle  des  Kohlenstoffs 
bei  den  Vegetabilien  nicht  seyn  kann;  ich  habe  im  Verfolg  des 
Studiums  der  Veränderungen,  welche  stickstoflFhaltige  Körper  un- 
ter dem  Einfiufs   des  Wassers  und  der  Luft  erleiden,   das  Am* 


katalytische  Procefs  der  einzige  im  Pflanzenleben  seyn  sollte,  wir  beV>in- 
men  im  Gegentheil  Anlafs,  zu  vermuthen,  dafs  in  den  lebenden  Pflanzen 
und  Thieren  tausende  von  katalytischen  Processen  zwischen  den  Geweben 
und  Flüssigkeiten  vor  sich  geben.'^ 

S.  352  desselben  Jahresberichts  sagt  er  ferner  :  „Mitsclierlich  hat 
gezeigt,  dafs  die  katalytische  Kraft  der  Schwefelsäure  durch  Concentrirung 
und  Temperaturerhöhung  vermehrt  wird^^  dbc. 

S.  455  (20.  Jahrgangs)  sagt  er  :  „Seitdem  eine  katalytische  Wiikimg 
durch  Berührung  zugegeben  worden  ist  (und  sie  gehört  gegenwärtig  eu 
den  unbestreitbaren  Thatsachen) ,  so  ist  es  unmöglich ,  zu  entscheiden ,  wo 
sie  an  dem  chemischen  Processe  nicht  Theit  nimmt. 
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moniak^als  die  letzte  und  eiiiQge  Qaelle  des  Stickstoffs  in 
den  Pflanzen  erkannt,  und  der  so  lange  von  allen  Chemikern 
und  Physiologen  v^kannten  Nothwendigkeit  der  Alkalien,  der 
alkalischen  Erden  und  der  phosphorsauren  Salze  iur  das  Pflan- 
zenleben zu  ihrem  Rechte  verholten. 

Welchen  Zusammenhang  habai  nun  diese  Ansichten,  welche 
mit  denen  von  Berzelius  im  Widerspruche  stehen,  mit  meinen 
andern  Arbeiten?  Warum  liefert  nun  jetzt  meine  Reinigungs* 
methode  des  Antimons  kein  arsenfreies  Antimon  mehr,  warum 
ist  meine  Darstellung  des  CyankaUums  mit  Schwierigkeiten  be- 
haftet und  keine  Verbesserung  mehr,  wanrni ^existirt  meine 
Scheidung  des  Nickels  vom  Kobalt  nur  auf  dem  Papiere? 

Warum  ruft  er  uns  in  physiologischen  Untersuchungen  unauf- 
hörlich zu,  dafs  wir  nicht  über  seine  vor  dreifsig  Jahren  ge- 
machten Arbeiten  hinausgehen  dürften? 

Sollen  wir  denn  fortfahren,  die  Blutkörperchen  für  Globu- 
Im,  den  Käsestoff  fiir  löslich  im  Wasser  zu  halten,  das  Aüfumm 
als  eine  Säure  und  eine  Basis  gelten  zu  lassen,  in  der  GaUe 
ein  Dutzend  Körper  als  Bestandtheile  anzunehmen,  wenn  wir 
alles  dieses  jetzt  anders  finden? 

Sollen  wir  denn  fortfahren,  die  Leber  und  Niermi  in  Mörsern 
ziY  zerstampfen^  um  zur  Kenntnifs  ihrer  Zusammensetzur^  und 
ihrer  Lebensfunctionen  zu  gelangen? 

Was  haben  denn  alle  diese  Arbeiten  der  Physiologie  genützt? 
Wie  eine  schwere  und  nutzlose  Last  wurden  die  Resultate  derselben 
in  den  Handbüchern  nachgeschleppt,  durch  sie  ganz  falsche  Unter- 
suchungsmethoden,  in  die  chemische  Physiologie  eingeführt,  und 
der  Ekel  und  Widerwillen  erzeugt,  der  die  Physiologen  gegen 
die  Chemie  erfüllte.  Welches  Licht  kennten  diese,  nach  dem 
Muster  von  Fourcroy  und  Vauquelin  gemachten  Unter- 
suchungen ,  in  den  g^eimnifsvollen  Processen  des  organischen 
Lebens  verbreiten  ?  Was  hatte  man  von  allen  diesen  Zahlen,  die 
sich  nicht  an  Fragen  knüpften,  von  Untersuchungen  ohne  Zweck, 
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ohne  alle  Methode  ?  Wenn  in  der  Analyse  eines  Silicates  die 
letzte  Aufgabe  des  Analytikers  sich  löste,  so  konnte  mit  der 
Beindarslelinng  der  Thierbestandlheile  und  ihrer  Analyse  die 
Aufgabe  für  den  Chemiker  erst  beginnen.  Wenn  ich  alle  diese 
Resultate  verwarf,  wenn  ich  den  Chemikern  unausgesetzt  zurief, 
dafs  die  Zahlen  zu  nichts  nütze  sind,  wenn  sie  sich  nicht  an 
Fragen  knüpfen,  dafi;  mit  diesen 'Methoden  der  Physiologie  nicht 
geholfen  werden  könne,  dafs  unsere  Arbeiten  die  der  Physiologen 
vorbereiten  müssen,  so  war  ich  in  meinem  Rechte. 

Ich  sage ,  ich  war  in  meinem  Rechte ,  nicht  wie  ein  jeder 
Andere  im  Rechte  ist,  dessen  bessere  Einsicht  den  falschen  Weg 
erkennt  und  der  Andere  vor  Fehjtritten  warnt,  sondern  wie 
Jemand ,  der  es  sich  zur  Aufgabe  seines  Lebens  gemacht  hat, 
diesen  Zustand  zum  Besseren  zu  lenken. 

Mufs  ich  Berzelius  daran  erinnern,  was  seit  zwanzig  Jah- 
ren von  Seiten  der  chemischen  Schule  zu  Giefsen  geschehen  ist, 
ihn,  der  Alles  miterlebt  hat,  der  es  nicht  so  leicht  wie  die  jün- 
gere Generation  vergessen. dürfte. 

Ich  will  nicht  von  meinen  eignen  Arbeiten  von  der  Hippursaure 
an  bis  zur  Untersuchung  des  Harns,  womit  dieses  Heft  beginnt,  ich 
will  nicht  von  meinen  und  Wöhler's  gemeinschaftlichen  Unter- 
suchungen sprechen ,  ich  will  ihm  aber  in's  Gedächtnifs  zurück- 
rufen ,  dafs  ich  in  dem  Streben  nach  der  Erreichung  eines  ganz 
bestimmten  Zieles  mit  dem  Anfang  begonnen  habe.  Die  fünf 
ersten  Jahre  meiner  hiesigen  Laufbahn  waren  der  unausgesetzten 
Verbesserung  der  Analysirmethode  gewidmet.  Ich  müfste  mich 
schämen,  Berzelius  daran  zu  erinnern,  was  sich  an  diese,  an  meine 
Apparate  und  Verfahrungsweisen  seit  dieser  Zeit  geknüpft  hat. 
Ich  will  weiter  gehen  und  ihm  eine  Stelle  aus  einer  Abhandlung 
über  einige  Stickstoflfverbindungen  (diese  Annal.  Bd.  X  S.  3.} 
die  vor  zehn  Jahren  erschienen  ist,  citiren,  welche  ihm  mein 
Ziel  und  Streben  noch  klarer  und  deutlicher  machen  soll. 

99Unsere  Einsicht   in  die  geheimnifsvollen  Processe  etc.  des 
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thierischen  Organismus  wird  eine  ganz  andere  Bedeutung  ge- 
winnen, wenn,  anstatt  uns  zu  begnügen,  die  in  den  versciiieden«- 
sten  Organen  vorkommenden  Stoffe,  in  zahlreiche  andere  Ver- 
bindungen zu  zerlegen,  V^bindungen  deren  Eigenschaften  uns 
nichts  lehren,  wenn  wir,  ohne  auf  diese  Eigenschaften  Rück- 
sicht zu  nehmen,  ihren  Veränderungen  und  Verwandlungen, 
Schritt  für  Schritt  durch  die  Elementaranalyse  folgen.  Indem 
wir  auf  diese  Weise  von  einem  Ringe  zum  andern  gelangen, 
nahem  wir  uns  ohne  Zweifel  dem  Punkte  immer  mehr ,  von 
welchem  die  Kette  ausgeht;  so  unendlich  weit  er  auch  entfernt 
seyn  mag,  allein  wir  nahern  uns.« 

»Wir  wissen ,  dafs  der  Sauerstoff  der  Luft  zu  dem  Blute, 
bei  dem  Athmungsprocesse  in  einer  bestimmten  Beziehung  steht, 
ivirweifsen  die  Veränderungen  nach,  welche  dieLuß  erleidet,  und 
beobachten  die  Erscheinungen,  die  in  der  Lunge  vor  sich  gehen; 
wenn  es  aber  der  Chemie  nicht  gelingt,  in  dem  thierischen 
Körper  alle  Veränderungen  in  den  Organen  und  den  damit  in 
Wechselwirkung  kommenden  Stoffen  zu  verfolgen  und  Einsicht 
in  dieselben  zu  erlangen,  so  lohnt  es  sich  nicht  der  Mühe,  sich 
damit  zu  beschäftigen;  so  viel  halte  ich  für  gewifs:  der  Weg, 
den  man  seither  eingeschlagen  hat,  zersplittert  die  Kräfte  ohne 
reellen  Gewinn  zu  bringen.<r 

Wenn  man  diefs  mit  meinen  früheren  oder  späteren  Arbei- 
ten vergleicht,  wenn  man  es  zusammenhält  mit  der  Masse  von 
werthvoUen  Untersuchungen,  welche  von  talentvollen  und  ge-. 
schickten  jungen  Chemikern  auf  meine  Veranlassung,  unter  mei- 
nen Augen  ausgeführt  worden  sind,  Arbeiten,  welche  jeden  Be- 
standtheil  der  Pflanzen-  und  Thierwelt  umfassen,  und  einen  gros- 
sen Theil  dessen  ausmachen,  was  man  überhaupt  davon  weifs,  so 
wird  ein  jeder  Wohl-  oder  Uebelwollende  zugestehen,  dafs  Alle 
zusammen  einen  gemeinschaftlichen  Mittelpunkt  haben,  dafs  sie 
einzelne  Glieder  der  nämlichen  Kette  sind;  die  Arbeiten  von 
Demar^ay  über  Galle,  die  grofsen  Untersuchungen  über  die 
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feiten  Substanzen  von  Redtenbacher,  Bromeis,  Varren- 
trapp,  Meyer,  der  j^lut- und Milchbeslandtheile  von  Jul.  Vogel, 
Scherer,  Jones,  Rochleder  und  so  vielen  Anderen,  welchen 
Zweck  kann  man  ihnen  vernünftigerweise  unterlegen,  als  die 
praktische  Bethätigung  der  Grundsatze,  von  denen  ich  Anfangs 
ausging,  die  ich  vor  zehn  Jahren  aufs  Klariäe  ^twickelte,  denen 
ich  jetzt  mit  derselben  Ueberzeugung  wie  früher  anhäi^? 

Ware  es  mir,  am  nur  ein  Beispiel  anzuführen ,  nidit  um 
die  Ermittelung  der  Wahrheit ,  sondern  nur  um  unnutzen  Bal- 
last zu  thun  gewesen,  so  hätte  ich  mich  mit  Demarpay's 
Zahlen  zufrieden  geben  können,  denn  sie  standen  abgerundet  da, 
allein  nach  Demargay  übernahm  Kemp  die  Arbeit,  und  erst 
Theyer  und  Schlosser  gelangten  liach  diesem  durch  eine  müh- 
same, jahredauemde  Untersuchung  zur  Erkenntnifs  der  Natur  der 
Galle,  zur  Führung  des  Beweises,  dafs  sie  eine  nicht  wechsdnde 
Zusammensetzung  besitzt,  dafs  die  Gallenblase  nicht  ein  AbtarHt 
ist,  in  den  sich  alles  ohne  Unterschied  ergiefst. 

In  dieser  Weise  wurde  mit  jeder  einzelnen  Thatsache  ver- 
fahren, ihre  Festsetzung  und  Ermittelung  wurde  bis  zur  völligen 
Erschöpfung  aller  Anhaltspunkte  verfolgt 

Wenn  ich  nun  nach  achtzehnjährigen,  unausgesetzten  Anstren- 
gungen, nach  einem  Aufwände  so  vieler  Kräfte,  unsere  Resultate 
summire  und  aus  der  Rechnung  ein  Facit  ziehe,  so  kommt  jetzt 
ein  Mann,  mein  Freund,  die  höchste  Autorität  in  der  Wissen- 
schaft, und  wagt  es,  den  geistigen  Ausdruck  aller  dieser  Arbeiten 
zu  einem  Spiele  der  Phantasie  zu  stempek».  Er  nennt  unsere 
Resultate  Probabilitätstbeorien,  weil  wir  das  Herz  für  eine  Druck- 
und  Saugpumpe  halten,  in  dem  Sinne,  wie  man  etwa  das  Auge 
mit  einer  camera  obscura  vergleicht,  weil  in  dem  Buche  durch 
einen  Druckfehler  an  einer  einzigen  Stelle  steht ,  dafs  der  Harn 
vom  venösen  Blute  abgeschieden  werde.,  weil  wir  glauben,  daCs 
das  arterielle  Blut  die  Nieren  und  das  venöse  die  Leber  pas- 
sire ,   weil  ihm  alles  diefs  beweifst ,   dafs  ein  Schriftsteller  nicht 
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gehörig  die  Grundlage  der  Wissenschaft  sludirl  hat,  worin  er 
auftritt*). 

Angenommen  aber,  diese  Ansichten  seyen  crasse  Irrthumer, 
war  denn  die  Feststellung  und  Vertheidigung  derselben  das  Ziel 
der  Arbeit  des  Autors?  Wenn  er  die  Znsammensetzung  der 
Galle,  des  Harnstoffs,  der  Harnsäure,  die  des  Blutes  und  der 
Gebilde  zu  ermitteln,  wenn  er  die  Beziehung  derselben  zu  der 
Nahrung  und  den  Secreten  zu  erforschen  strebte,  ist  es  für  sei- 
nen Zweck  nicht  ganz  voDkommen  gleichgültig,  ob  der  Harn  von 
venösem  oder  arteriellem  Blute  abgeschieden  wird,  ob  das  Herz 
eine/ Druck-  und  Saugpumpe  ist  oder  nicht? 

Wenn  der  Chemiker  behauptet,  das  Blut  erzeuge  sich  nicht  aus 
Amylon  und  Zucker,  die  Galle  sey  nicht  in  den  Faeces  zu  finden, 
sondern  trete  in  Luftform  aus;  wenn  er  die  Ansicht  entwickelt, 
dafs  die  Arzneimittel,  welche  Producte  des  organischen  Lebens 
sind,  einen  ähnlichen  Antheil  an  den  Processen  im  Thierorga- 
nismus  nehmen,  wie  wir  ihn  mit  Bestimmtheit  an  allen  Nahrungs- 
stoffen des  Pflanzenreichs  erkannt  haben,  dafs  Harnsäure  und 
Harnstoff  Producte  des  Stoffwechsels  sind  und  nicht  direct  von 
den  Speisen  stammen;  wenn  er  zwischen  Nahrung,  Wärmever- 
lust und  Kraftverbrauch  eine  enge  Beziehung  vor  Augen  legt, 
sind  denn  diefs  nach  den  -  vorangegangenen  Arbeiten  wirklich 
Probabilitätstheorien ,  Ansichten,  welche  aus  der  Luft  gegriffen 
sind?  Sollen  denn  alle  Untersuchungen,  die  seit  dreifsig  Jahren 
gemacht  worden  sind,  jsi^hlechterdings  ohne  Resultate  geblieben 
seyn,  die  einer  nützlichen  Anwendung  fähig  wären? 


*)  So  haben  wir  in  chemisch-physiologischen  Arbeiten  gesehen,  dafs  das 
rHerz  sowohl  eine  Druckpumpe  als  auch  eine  Saugpumpe  sey;  dafs 
nöer  Harn  von  dem  venösen  Blut  abgeschieden  wird;  dafs  das  arte- 
»rielleBlut,  ehe  es  in  die  Lunge  zurückkehrt,  die  Nieren,  das  venöse 
idie  Leber  passire  u,  s.  w*  Diefs  beweifst  hmreichend ,  dafs  ein 
»Schriftsteller  nicht  gehörig  die  Grundlage  der  Wissenschaft  studirt 
V  »hatte,  worin  er  auftrat*  (Berzelius  in  seinem  23  Jahresberichte 
S.  573.) 
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Mufs  ich  denn  daran  erinnern,  welche  Ansichten  man  vor 
vier  Jahren  noch  üher  Pflanzenernähning  halte !  Daran,  dafs  das  Re- 
sultat der  letzten  Untersuchung  von  Boussingault  über  die 
Yortheilhafligkeit  des  Fruchtwechsels  darin  bestand,  dafs  er  sie 
der  Vertilgung  der  Unkrautpflanzen  zuschrieb ;  dafs  die  Cerealien 
ihren  Stickstoff  von  dem  Dünger,  die  Leguminosen  einen  Theil 
davon  aus  der  Luft  empfangen? 

Wie  viele  Beweise  der  Richtigkeit  der  von  mir  aufgestellten 
Principien  könnte  ich  Berzelins  in  die  Hände  legen,  von  den 
einsichtsvollsten,  verstandigsten  und  erfahrensten  Landwirthen 
Englands  und  Deutschlands,  die  ihre  Wahrheit  in  einer  einfa- 
cheren und  sichereren  Culturmelhode,  in  einer  unendlichen  Erspa- 
rung an  Kraft  und  Geld  und  in  dem  höheren  Ertrag  ihre  Felder 
zu  prüfen  und  zu  erkennen  Gelegenheit  hatten. 

Wenn  mir  ein  Arzt,  der  vor  vierzig  Jahren  seine  Studien 
begann,  dessen  Ansichten  in  dieser  ganzen  langen  Zeit  durch 
alle  bis  heute  gemachten  Erfahrungen  nicht  erweitert  worden 
sind,  diese  Vorwürfe  gemacht  hätte,  ich  würde  nicht  die 
geringste  Kenntnifs  davon  genommen  haben.  Geben  dena  aber 
die  Analysen  der  Faeces  und  des  Harns,  die  ersten  Beiträge  zur 
Thierphysiologie,  welche  Berzelius  geliefert  hat,  Beiträge, 
durch  die  wir  über  ihren  Ursprung  so  viel  erfuhren,  als  wir  etwa 
durch  die  Analyse  des  Granats  hätten  erfahren  können,  geben  sie 
ihm  das  Recht,  das  Resultat  unserer  Arbeiten  Probabilitätstheorien 
zu  nennen,  weil  wir  Fragen  damit  verbinden  und  nützliche  An- 
wendungen davon  zu  machen  suchen? 

Ich  erkenne  ganz  den  Werth  an,  den  seine  stets  genauen 
und  gewissenhaften  Arbeiten  zu  ihrer  Zeit  gehabt  haben,  den  sie 
für  uns  haben  müssen,  weil  sie  unsere  Erkenntnifs  vorbereiteten 
und  wir  ohne  sie  alles  dieses  noch  einmal  durchmachen  müfsten; 
soll  aber  ihr  Werth  nicht  noch  erhöht  werden  können?  soll  mit 
den  seinigen  das  Gebiet  aller  Forschungen  begrenzt  seyn? 

Ich  für  meinen  Theil  gestehe,  so  sonderbar  es  auch  klingen 
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mag,  dafs  jeder  Theil  meines  Nervensystems  wie  durch  einen 
elektrischen  Strom  in  eine  vibrirende  Bewegung  gerieth,  als  ich 
mit  Wo  hier  fand,  daEs  die  Harnsäure  und  alle  daraus  ent- 
stehenden Producte  durch  die  einfache  Zufuhr  von  SauerstoiT  in 
Kohlensäure  und  Harnstoff  zerfielen ,  als  ein'  ganz  bestimmter,  in 
seiner  unendlichen  Einfachheit  nie  geahnter  Zusammenhang  zwi- 
schen Harnstoff  und  Harnsäure  sich  herausstellte;  als  die  Rech- 
nung erwies,  dafs  Allantoin,  der  stickstoffhaltige  Bestandtheil  des 
Harns  des  Fötus  der  Kuh,  die  Elemente  von  Harnsäure  und 
Harnstoff  enthalt,  als  es  (|ns  gelang,  aus  Harnsäure  das  Allantoin 
mit  allen  seinen  Eigenschaften  darzustellen.  Bei  unseren  Ar- 
beiten wurden  über  solche  Dinge  wenig  Worte  gewechselt,  aber 
wie  oll  habe  ich  meines  Freundes  Augen  leuchten  sehen !  Das- 
selbe Gefühl  ergriff  mich,  als  ich  bei  der  Verfolgung  der  letzten 
Producte  des  Cyans,  des  einfachsten  aller  organischen  Radicale 
Cbei  meiner  Untersuchung  des  Helams)  sah,  wie  statt  der  letzten 
und  allerletzten  Spaltung  in  immer  einfachere  Verbindungen,  der 
ich  entgegensah,  die  Atome  sich  wieder  zu  weit  höheren  Grup- 
pen, als  wie  das  Cyan  selbst  ist ,  ordneten ,  als  bei  der  Unter- 
suchung der  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  in  den 
Pflanzen  nut  jeder  neuen  Analyse  die  Ahnung ,  dafs  die  Zusam- 
mensetzung von  allen  mit  der  des  Blutes  identisch  sey,  zur  Wahr- 
heit wurde. 

Alle  diese  Thatsachen  sprachen  zu  mir  in  Zungen,  die  ich 
zu  verstehen  glaubte,  in  Worten,  deren  Bedeutung  kennen  zu 
lernen,  ich  mir  die  gröfsteHuhe  gegeben  hatte;  kann  man  mich 
schelten,  wenn  ich  den  Versuch  wagte,  ihre  Bedeutung  auch  für 
Andere  deutlich  und  erkennbar  zu  machen,  was  sie  mir  zu  sagen 
schienen,  auch  Anderen  zu  sagen?! 

Das  schlimmste  bei  der  Aufgabe ,  die  ich  mir  stellte ,  war 
unstreitig,  dafs  ich  mich  an  ein  Publicum  zu  wenden  hatte,  wel- 
ches ungeübt  und  unerfahren  in  der  Sprache  der  Erscheinungen, 
die   den  Chemikern  geläufige  Interpretationsm^thode  nicht  ver- 

30* 
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stand,  welches  den  Werlh  der  einzelnen  Worte  nicht  erkannte, 
Sa  macht  uns  der  Engländer,  welcher  die  deutsche  Sprache  nur 
unvollkommen  kennt,  den  Vorwurf,  dafs  alle,  auch  die  besten 
deutschen  Uebersetzungen  des  Shakespeare,  gegen  das  Original 
gehalten,  matt,  färb-  und  kraftlos  seyen,  so  kommt  dem  Deutschen, 
der  zum  erstenmale  eine  französische  Uebersetzung  eines  Schil- 
ler'schen  Gedichtes  liefst,  der  französische  Text  schaal  nnd  sehr 
wenig  sagend  vor,  alles  dieses  nur  defshalb;  weil  diesen  Beur- 
theilern  der  wirkliche  Werth  der  Worte,  ihre  Aequivalente  in 
beiden  Sprachen  unbekannt  ist;  auf  den  Franzosen  macht  die 
gute  französische  Uebersetzung  denselben  Eindruck,  sie  erregt 
die  nämliche  Gefuhlssiimmung,  die  das  deutsche  Original  auf  den 
Deutschen  hervorbringt;  man  mufs  beide  Sprachen  sehr  genau 
kennen,  um  die  Unterschiede  wahrzunehmen,  welche  dem  Ueber- 
Setzer  zur  Last  fallen. 

Diefs  ist  ganz  das'Verhäitnifs,  in  welchem  viele  Physiologen 
zum  Chemiker  in  der  Beweisführung  und  der  Lösung  physiolo- 
gischer Fragen  stehen;  Alles  was  der  Chemiker  für  ganz  zwei- 
fellose Grundlagen  für  Schlüsse  hält,  kommt  ihnen  schaal,  matt 
und  zweifelhaft  vor. 

Der  Mangel  an  dem  Erkenntnifsvermögen  des  Werthes  der 
Grunde  läfst  sie  glauben,  diese  Gründe  constituirten  einen  man- 
gelhaften Beweis. 

Diesen  Leuten  kann  die  Chemie  in  ihren  Forschungen  nicht 
helfen;  aus  Furcht,  unwissenschaftlich  zu  seyn,  geben  sie  die 
Logik  Preis;  die  höchste  Wissenschaftlichkeit  wird  bei  ihnen  zum 
gröfsten  Unverstand. 

Es  ist  viel  leichter,  mit  dem  allerstrengsten  Mathematiker  zu- 
recht zu  kommen,  wie  mit  dieser  Klasse  von  Physiologen.  Der  Ma- 
thematiker ist  wohlwollend  genug,  um  uns  zu  gestatten,  aus  zwei 
bekannten  Gröfsen  eine  dritte,  oder  aus  drei  bekannten  eine  vierte 
unbekannte  zu  erschliefsen.  Der  Physiologe  erlaubt  es  uns  nicht. 

Wenn  der  Chemiker  dem  Physiologen  eine  solche  Rechnung 
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vorlegt,  so  fragt  er:  wo  sind  die  Beweise  dafür?  er  will  die 
Beweise  noch  besonders  bewiesen,  und  die  neuen  Beweise  im- 
mer wieder  bewiesen  haben.  Der  Chemiker  sagl :  wenn  ich 
das  Gewicht  des  Tabaks  und  der  Asche  kenne,  so  weifs  ich  wie 
viel  in  dem  Rauche  weggegangen  ist.  Der  Physiologe  sagl:  be- 
weise mir  diefs!  hätte  der  Chemiker  ihm  den  Rauch  gewogen, 
und  das  Gewicht  des  Tabaks  und  der  Asche  ganz  vernachlässigt, 
so  würde  er  das  Resultat  für  viel  richtiger  gehalten  haben;  so 
grofs  ist  bei  mandkn  die  Verkehrtheit  ihrer  Gedankenrichtung! 

Der  Grofsherzog  von  Hessen  giebt  seinen  Soldaten  täglich 
zwei  Pfund  Brod ;  auch  der  König  von  Preufsen  und  der  Kaiser 
von  Oesterreich  erlaubt  ihnen  zwei  Pfund  Brod.  Der  Soldat 
lebt  nun  nieht  vom  Brod  allein ,  er  geniefst  noch  andere  Dinge 
nebenbei,  und  zwar  bleiben  in  seiner  Haushaltung,  von  allen 
Speisen,  nur  die  Knochen  übrig.  Mit  einer  soldatischen  Gewis- 
senhaftigkeit wiegt  nun  ein  Feldwebel  alle  andern  Speisen  bis 
auf  Pfeffer,  Salz  und  Essig;  diese  Speisen,  das  Brod  etc.  werden 
auf  ihren  Kohlenstoffgehalt  untersucht ,  die  Quantität  der  Faeces, 
60  wie  ihr  KcAlenstoffgehalt  wird  ermittelt. 

Es  ist  erforscht,  dafs  aufser  durch  den  Harn,  durch  Haut 
und  Lunge,  der  durch  den  Mund  aufgenommene  und  in  den  Faeces 
fehlende  KohlenstoSP  schlechterdings  keinen  anderen  Ausweg 
aus  dem  Körper  hat,  dafs  der  Kohlenstoff  aus  Haut  und  Lunge 
in  der  Form  von  Kohlensäure  austritt,  dafs  Harnstoff  und  Was- 
8&r  nichts  anders  bedeuten,  als  Kohlensäure  und  Ammoniak.  In 
einer  ganz  einfachen  Gleichung  läfst  sich  jetzt  die  unbekannte 
Oröfse  aus  den  zwei  bekannten  erschliefsen  und  behaupten,  dafs 
ein  erwachsener,  gesunder  Mann,  der  täglich  4  Stunden  lang 
exerzirt  und  eine  schwere  Last  dabei  schleppt ,  täglich  gegen 
27  Loth  Kohlenstoff  in  seinem  Körper  verbrennt. 

Dieser  Scbfaifs  ist  eben  so  wahr,  als  wie  die  Behauptung 
des  Mechanikers,  welcher  aus  der  an  hunderttausend  Mann  Sol- 
daten gemachten  Erfahrung  ermittelt  hat,  dafs  durchschnittlich 
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ein  firesunder,  erwachsener  Mann^  ohne  Nachtheil  für  seine  Ge- 
sundheit, nicht  über  30  Pfund  Last  8  Stunden  lang  tragen  kann. 
Er  macht  es  nicht  wie  der  Physiologe ,  der  diesen  Schiurs  für 
irrig  halt,  weil  dieser  oder  jener  Schwindsuchtige  nur  10  PAind, 
oder  ein  starker  Mann  50  oder  100  Pfund  tragen  kann. 

So  hat  man  ermittelt,  dafs  die  mittlere  Lebensdauer  des 
Menschen  dreifsig  und  soviel  Jahre  beträgt ,  und  doch  sterben 
gerade  die  allerwenigsten  Menschen  im  dreifsigsten  Jahre.  AUe 
diese  Ermittelungen  sind  der  Wahrheit  so  nahe,  als  man  mög- 
licher Weise  nur  kommen  kann,  sie  werden  defshatb  för  die 
Wahrheit  selbst  genommen  und  dienen  zur  Grundlage  der  Be^ 
rechnung  der  Einlagen  in  Tontinen  und  in  Lebensversicherungs- 
anstalten,  oder  der  Festsetzung  des  Gewichtes,  welches  die  Waf- 
fen und  der  Tornister  eines  Soldaten  haben  dfirfen. 

Der  strengwissenschaftlische  Physiologe  ist  damit  nicht  zu- 
friedengestellt;  Beobachtungen  in  diesem  Mafsstabe  aus  dar  Na- 
tur genommen   befriedigen   ihn  nicht ,   ohne  sich  darum  zu  be- 
kümmern, ob  der  Mensch  oder  das  Thier  vorher  eine  Mahlzeit 
.zu  sich  genommen  hat  oder  nicht,  ohne  Büdisicht,  ob  mit  vollem 
oder  leeren  Magen,  sperrt  er  sie  in  einen  Kasten  ein,  und 
bestimmt  nun  die  Sauerstoffmenge,  die  sie  ein-,  und  die  Kohlen- 
säuremenge, die  sie  aosathmen,  anstatt  die  Asche  und  den  Tabak 
zu  wiegen,  wiegt  er  den  Bauch,  als  ob  die  Fehlerquellen  bei  dem 
letzteren  nicht  tausendfaltig  gröfser  wären,  wie  bei  dem  ersteren 
Verfahren!  Gesetzt  aber,  diese  Bestimmung  wäre  absolut  genau, 
so  weifs  er  somit  nicht  mehr  um!  weniger,  als  was  ein  Mensch 
in  einem  solchen  Kasten  unter  gewissen,  nicht  näher  untersuch- 
ten, den  normalen  nicht  entsprechenden  Zuständen  in  einer  ge- 
gebenen Zeit  aus-  und  eins^thmet.  Wie  vielKohleustofT  aber  die- 
ses Individuum  in  24  Stunden  verbraucht,  diefs  erfährt  er  damit 
nicht.    Wenn  der  Experimentator    diesem  Menschen   eine  Bou- 
teille  guten  Wein  mit  in  den  Kasten  gegeben  hätte,  oder  wenn 
derselbe  vorher  eine  tüchtige  Portion  Leberthran  genossen  hatte' 
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-so  würden  sich  unzweifelhaft  ganz  andere  Verhältnisse  heraus- 
gestellt haben. 

Einer  meiner  Freunde  hat  seit  212  Tagen  täglich  zweiUn*- 
zen  Leberihran  zu  sich  genommen,  im  Ganzen  35  V«  Pfunde,  ohne 
an  Gewicht  zuzunehmen^  es  hat  sich  aus  der  Untersuchung  seiner 

ä 

Faeces  ergeben,  dafs  diese  keine  Spur  Leberthran  enthalten.  Was 
kann  nun  vernünftigerweise  dem  Schlüsse  entgegengesetzt  wer- 
den, dafs  diese  35  V«  Pfund  durch  Haut  und  Lunge  ausgetreten 
sind,  dafs  sie  zur  Unterhaltung  des  Respirationsprocesses  gedient 
haben.  Dieser  Mann  konnte  von  dem  Augenblicke  an,  wo  er  den 
Leberthran  nahm,  keinen  Wein  mehr  trinken,  eben  weil  beide  sich 
gegenseitig  an  dem  Austreten  auf  dem  normalen  Wege ,  in  der 
Form  nämlich  von  SauerstoiTverbindungen  hinderten,  aber  dicfs 
überzeugt  den  Physiologen  nicht.  Er  wiederholt:  beweise  mir 
dieOs!  Wenn  ich  dem  Physiologen  zeige,  dafs  die  KohlenstofT- 
menge,  welche  ein  erwachsener  Mann  im  Zustand  der  freien 
Bewegung  und  Arbeit  verzehrt,  dem  Verstände  hinreichende 
Rechenschaft  über  die  Wärmeentwicklung  in  seinem  Körper  giebt, 
so  sagt  er  mir ,  diefs  beweist  nichts ,  denn  wir  >vissen  ja  gar 
nicht  was  W^rme  ist;  Wir  können  durch  Reibung  zweier  Stücke 
Holz  und  Metall  Wärme  hen^orbringen ;  es  kann  in  dem  Orga- 
nismus unbekannte  Ursachen  der  Wärmeerzeugung  geben;  als 
ob  ich  hätte  beweisen  wollen,  was  Wärme  ist,  als  ob  es  der 
Mühe  werth  wäre,  nach  unbekannten  Ursachen  zu  forschen,  wenn 
die  bekannten  zur  Erklärung  genügen ;  die  unbekannten  Ursa- 
chen sind  ja  nur  Kinder  der  Einbildungskraft^  von  der  Schwäche 
geschaffen ,  wenn  die  bekannten   den  Aufschlufs  versagen. 

Ist  denn  der  Körper  von  Holz  oder  von  Metall,  kann  denn 
die  Ursache  die  beim  Reiben  derselben  Wärme  hervorbringt,  im 
Organismus  vorhanden  seyn?  und  wenn  man  die  Elektricitätser- 
zeugung  in  Fischen  in  die  Forschung  über  die  Wärmeerzeugung 
inengt,  geht  man  denn  da  von  der  Frage  nicht  ganz  ab?  die 
elektrischen  Strome  in  den  Fischen  sind  nickt ,   ^^s  weifs  der 
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Physiker  mit  zweifelloser  Gewifsheit,  die  Ursache  ihrer  Tempe- 
ratur, wären  sie  es^  so  könnten  diese  Thiere  keine  elekirischen 
Effecte  hervorbringen. 

Als  V  0  1 1  a  seine  bewundernswürdige  Säule  entdeckt 
hatte ,  glaubte  er  einen  Apparat  construirt  zu  haben ,  der  in 
allen  Stücken  den  Organen  ähnlich  sey,  von  deren  Vorhanden- 
seyn  in  den  Gymnoten  und  Torpillen  das  Vermögen  dieser  Thiere 
abhängig  ist,  elektrische  Wirkungen  auf  die  Umgebung  zu  äufsem. 
Ist  es  denn  den  Gesetzen  der  Logik  gemäfs,  die  ElektricAät  als 
die  Ursache  von  Erscheinungen  und  Wirkungen  in  Organismen 
anzusehen ,  in  denen  wir  diese  Apparate  nicht  finden !  ist  ein 
solches  Verfahren  vernunftgemäfs ,  wenn  wir  mit  zweifeltoser 
Gewifsheit  erkannt  haben,  dafs  die  Natur  selbst,  um  elektrische 
Ströme  und  Entladungen  hervorzubringen,  sich  dazu  derselben 
Mitlei ,  derselben  Instrumente  bedienen  mufs ,  die  der  Physiker 
gebraucht!  kann  man  hieraus  einen  andern  Schlufs  ziehen  als 
den,  dafs  überall,  wo  wir  im  Organismus  elektrische  Effecte 
wahrnehmen,  diese  aus  derselben  Quelle  stammen,  aus  welcher 
die  elektrischen  Ströme  in  der  Säule  entspringen? 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  allen  Einwürfen,  die  bis 
jetzt  in  Hinsicht  auf  meine  Ansichten  mir  bekannt  geworden 
sind.  Berzelius  sagt:  (23.  Jahresbericht  S.  3803  »Wenn  in 
)9  Folge  einer  heftigen  Gemüthsbewegung  die  Füfise  weit  unter 
9»die  Normaltemperatur  erkalten,  während  die  Stirne  der  aiiicir- 
T'ten  Person  sehr  heifs,  d.  1i.  viel  über  die  Normaltemperatur  er- 
99Wärmt  erscheint;^  mufs  nicht  einem  jeden  Denkenden,  der  diefs 
r  findet,  klar  in  die  Augen  fallen,  dafs  die  Wechselwirkung  der 
T'ßestandtheile  der  Speisen  und  des  Sauerstoffs  nicht  die  Ur- 
''Sache  sein  kann,  warum  sich  die  Wärmeentwicklung 
''in  einem  Orte  vermehrt  und  an  dem  andern  ver-^ 
»mindert.  <« 

Was  lafst  sich  einem  solchen  Einwurf  anders  entgegen- 
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setzen,  als  dafs  das,  was  zu  beweisen  war,  gar  nicht  verslanden 
gewesen  isit. 

Ich  kann  mit  der  grtfi^en  Sicherheit  die  Menge  Weingeist 
bestimmen,  die  ich  brauche,  um  ein  gegebenes  Gewicht  Wasser 
oder  Eisen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu  erhitzen  und  eine 
bestimmte  Zeit  in  dieser  Temperatur  zu  erbalten;  und  wenn  ich 
in  einem  Cur  mich  ganz  unzugänglichen  Feuerraum ,  der  aber 
eine  Oeffnung  zum  Einschieben  des  Brennmaterials  und  zum 
Austreten  der  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Producte  hat, 
finde,  dafs  diese  Producte  aus  Kohlensaure,  Wasser  und  Am- 
moniak besteben,  und  daCs  die  Verwandlung  des  Brennmate- 
rials in  diese  Verbindungen,  von  einer  bestandigen  Zufuhr  von 
atmoshparischem  Sauerstoff  bedingt  ist,  läfst  sich  vernünftiger- 
weise die  höhere  Temperatur  des  Feuerraums,  die  ich  wahr- 
nehme, andern  Ursachen  zuschreiben  als  denen,  welche  in  ganz 
gewöhnlichen  Verbrennungen  in  für  mich  zugänglichen  Feuer- 
raumen  dieselben  Effecte  hervorbringen?  Kann  man  denn  meine 
Schlüsse  deshalb  für  falsch  halten,  weil  ich  durch  sie  nicht  er- 
fahre, in  welcher  Weise  die  Wärme  sich  imWassa*  und  im  Ei- 
sen oder  in  dem  unzugänglichen  Feuerherd  for^flanzt? 

Ich  wollte  ja  gar  nicht  erklaren,  wie  und  auf  welche  Weise 
der  Kopf  heifs  wurd,  wenn  die  Füfse  kalt  werden ,  obwohl  ich 
es  ganz  in  der  Ordnung  finde ,  dafs  sich  die  Wärme  an  dem 
einen  Orte  anhäuft,  wenn  ihre  Verbreitung  in  andern  Theilen 
gehindert  ist. 

Ich  kenne  Jemanden,  dessen  Kopf  bei  Gemttthsaffecten  frostig 
kalt  wird,  während  die  Füfse  glühend  heifs  werden ,  ohne  dafs 
ich  mich  defshalb  für  berechtigt  halte,  den  Sitz  der  Wärmeent- 
wickelung  in  die  Beine  zu  legen  *), 


*)  So  habe  ich  vor  einiger  Zelt  in  einem  Werke  über  Physiologie  einen 
ganzen,  mir  sehr  znr  Unehre  gereichenden,  Commentar  über  folgende 
Phrase  meiner  auf  Physiologie  und  Pathologie  angewandten  Chemie 
gelesen : 


' 
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Alle  diese  und  eine  Menge  anderer  Fragen  werden  mit  der 
Zeit  ihre  Lösung  erhalten,  was  uns  jetzt  hauplsächltch  Noth  ihut, 
ist,  uns  aber  Grundsätze  und  Untersuchungsmelhoden  zu  verstän- 
digen. So  lange  sich  die  Physiologen  und  namentlich  die  Patlio- 
logen  nicht  dazu  entschliefsen ,  die  Methoden  der  Physik  und 
Chemie  zu  befolgen,  denen,  wie  die  allerdeutlichsten  Erfahrungen 
beweisen,  die  Chemiker  und  Physiker  alle  ihre  Erfolge  verdan- 
ken, so  lange  sie  also,  wie  bis  jetzt  geschehen,  den  eigentlichen 
Werth  eines  Versuches  nur  in  dem  Wiegen  des  Rauches  erbli- 
dien,  ist  für  sie  kein  Fortschritt  zu  erwarten. 

Warum  dieses  Zurückweisen  einer  Wissenschaft,  welche 
durch  Äu^eben  des  aristotelischen  Erklarungsverfahrens ,  durch 
Aufgeben  der  Methode  der  Phlogistiker,  der  Verkörperung  näm- 
lich von  Effecten  zu  Ursachen,  seit  einem  halben  Jahrhundert 
Riesenschritte  in  der  Erkenntnifs  der  in  ihrem  Bereiche  liegen- 
den Naturerscheinungen  gemacht  hat,  welche  organisch  sich 
weiter  entwickdnd,  von  dem  bereits  erkannten  Einfachen  sich  zu 
dem  zu  erkennenden  Zusammengesetzteren  zu  erheben,  welche  mit 
den  Actionen  der  Kräfte   in  der  unorganischen   Natur  vertraut, 


„Die  einzig  bekannte  und  letzte  Ursache  der  Lebensthätigkeit 
im  Thier  ist  ein  chemischer  Procefs/^  Die  Worte  einzig  und  letzte 
waren  wie  hier  unterstrichen.  Es  fehlte  aber  der  Vorder-  und  Hintersatz. 

Der  Vordersatz  heifst,:  In  dem  thierischen  Körper  erkennen  wir 
als  die  letzte  Ursache  aller  Krafterzeugung  nur  eine  und  diese  ist 
die  Wechselwirkung,  welche  die  Bestandtheile  der  Speisen  und  der 
^auerstofT  der  Luft  auf  einander  ausüben. 

Der  Hintersalz  hcifst:  „Schliefsen  wir  ihn  (den  chemischen  Procefs, 
die  Luft  und  das  Wasser  bei  der  Keimung  des  Samens  oder  die  Loft 
bei  der  Respiration}  aus,  so  stellen  sich  die  LebensSufserungen  nichl 
ein,  oder  sie  hören  auf  wahrnehmbar  zu  seyn. 

Was  ich  hier  sagen  wollte  ist  Jedem  klar,  ich  hätte  freilich  das  Wort 
bekannt  unterstreichen,  und  anstatt  Ursache  vielleicht  Bedingttng^ 
setzen  können.  Wer  möchte  aber  denken,  dafs  nach  dem  Dmt:hlesen 
meines  Buches  Jemand  über  meine  Ansicht  über  die  Ursache  der  Le- 
benserscheinungen im  Zweifel  seyn  konnte? 
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den  Äßtheii,  den  diese  KrÜfte  in  dem  Orgmismas  an  seinen  Le- 
bensprocessen  nehmen,  za  ermitteln  und  zu  sondern  sucht  von 
den  Wiricungen  der  letzten  Ursache  der  Lebensthätigkeit  selbst. 

Die  Chemie  kann  für  die  Medicin  und  Physiologie  nichts 
anders  seyn,  als  einMiskroskop,  was  die  Beobachtungen  undFor^. 
schungen  dem  geistigen  Auge  klarer  und  verstandlicher,  und 
einer  nutadichen  Anwendung  fähiger  macht 

Um  den  Organismus  in  seiner  Totalitat  auEzufassen,  muEs 
uns  alles,  was  in  ihm  vorgeht,  bekannt  seyn.  Können  wir  dber 
ein  Buch  lesen  und  es  verstehen,  wenn  uns  nur  die  Halfie  der 
Buchstaben  und  einige  Regeln  bekannt  sind;  die  andern  Buchsta- 
ben und  Regehl,  welche  zum  Verständnills  feUen,  sind  seit  einem 
Jahrtausend  yon  den  scharfisinnigsten,  erfahrensten*  Männern  ge- 
sucht, aber  nicht  gefunden  worden;  eben  weil  man  ihnen  auf 
dem  Wege,  auf  dem  man  sie  zu  finden  meinte,  nicht  begegnen 
konnte,  weil  die  Mittel  zu  ihrer  Entdeckung,  zu  ihrer  Erwer^ 
bung,  nicht  die  rechten  waren,  weil  diese  Mittel  früher  gänzlich 
mangelten. 

Die  Medicin  und  Physiologie  sind,  wie  alle  andern  Wissen*- 
schaflen,  in  einem  steten  Voranscbreiten  begriffen,  unendliche 
Kräfte  sind  verbraucht  worden,  um  sie  auf  die  höhere  Entwick* 
lungsstufe  zu  Theben,  anf  der  sie  gegenwärtig  stehen,  soll  nun, 
diefs  ist  die  Frage,  um  welche  sich  Alles  dreht,  soll  nun  heutzu- 
tage ihre  Methode  der  Forschung,  der  Untersuchung,  der  Er- 
kenntnifs  nicht  ein^  gröfseren  Vervollkommnung  ßhig  seyn?  sollen 
die  alten  durch  die  Erwerbung  des  Bestehenden  abgenutzten 
Methoden  beibehalten  werden,  od^  versprechen  i;ie  wirklich, 
uns  in  den  Besitz  der  Resultate  zu  setzen,  die  uns  fehlen,  dürfen 
wir  erwarten,  dafs  mit  ihrer  Beibehaltung  die  Fragen  nach  den 
Functionen  der  wichtigsten  Organe  gelöst,  dafs  wir  durch  sie 
erfahren  werden,  was  eine  Entzündung,  was  das  Fieber  ist? 

Der   aufmerksame  Beobachter  der  Fortschritte  der  Medicin 
in  dem  letzten  Jahrhundert  mds  die  Ucberzeugung  gewinnen, 
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dtfs  das  Streben  nach  klarerer  und  gründlicherer  Erkenntnifs 
des  Lebensprocesses  und  allw  Ursaclien,  die  störend  darauf  ein- 
wirken, stets  vorhanden  war;  er  mufs  zogeben,  dafs  alle  Kräfte  der 
Erreichung  dieses  höchsten  Zieles  zugewendet  waren,  allein  Nie- 
mand kann  verkennen ,  dafs  allen  Arbeiten ,  allen  Forschungen 
das  die  weitere  und  tiefere  Erkenntnifs  vennittelnde  Glied  ab- 
ging, und  diefs  war  die  Bekanntschaft  mit  den  übrigen  Natar- 
kräften,  die  mit  der  Lebenskraft  die  Lebensäufserungen  be- 
dingen. 

Von  dem  Mangel  an  dem  Vermögen ,  so  vielerlei  Effecte 
zu  sondern,  röhrte  die  Schwierigkeit  her,  die  währen  Ursachen 
der  einzelnen  zu  erkennen,  daher  kam  es,  dafs  alle  die  erstau- 
nenswürdigen Entdeckungen  der  vergleichenden  Anatomie  und 
Physiologie,  welche  das  Gebiet  d^selben  in  wenigen  Jahrzehnten 
mehr  wie  in  den  vorhergehenden  tausend  Jahren  bereichert 
haben,  nur  von  geringem  Einflufs  auf  die  Medicin  geblieben  sind. 

Alle  grofsen  Pathologen,  alle  einsicl^vollen  Physiologen  haben 
die  Chemie,  von  Anfang  an,  als  dieses  schmerzlich  vermifste  Glied 
klar  und  deutlich  erkannt,  und  die  Lösung  einer  Menge  Fragen 
mit  den  geringen  Hölfsmitteln  versucht ,  welche  die  Chemie  in 
der  Kindheit,  oder  irgend  einem  Stadium  ihrer  Entwicklung  dar- 
zubieten vermochte;  Pavacelsus,  van  Helmont,  Sylvius, 
die  Koryphäen  des  Zeitalters  der  medicinischen  Chemie,  benutz« 
ten  die  chemischen  Erfahrungen,  um  alle  physiologischen,  palho- 
logischen  und  therapeutischen  Erscheinungen,  die  sie  kannten, 
auf  chemische  Principien  zurückzuführen;  aber  nur  die  Flüssig- 
keiten dos  menscbUchen  Körpers  wurden  von  ihnen  beachtet, 
nur  ihnen  in  physiologischen  und  pathologischen  Fragen  Sitz 
und  Stimme  gestatlet,  alle  Wirkungen  als  nur  von  ihnen  ausge« 
hend  betrachtet.  AUmälich  verwischten  sich  aber  die  der  Che- 
mie entlehnten  Begriffe  von  Säure ,  Laugensalz  und  Gahnrag, 
und  nahmen  ganz  andere  Bedeutungen  an;  der  erste  Grundsalz 
der  medicinisolien  Chemie,  die  Erfahrung,  das  Experiment  allein 


BenseUus  und  die  ProbabäHäisäieorieti.  317 

zur  Grundlage  und  zum  Prüfstein  der  Theorie  zu  machen,  verlor 
sich  '  in  den  Erklärungen  der  Lebenserscheinungen ,  eben  weil 
die  Erfahrung  (die  Chemie  an  sich)  nicht  Schrill  hallen  konnte 
mit  den  Bedürfnissen  des  Forlschrittes  in  der  Physiologie  und 
Anatomie.  Mit  Thomas  Willis,  mit  der  höheren  Ausbildung 
des  anatomischen  Sludiums ,  wurde  der  Sturz  der  Jatrochemio 
vmrbereitet ,  alle  nachfolgenden  Forschungen  wandten  sich  der 
genaueren  Erforschung  der  festere  Theile  des  menschlichen 
Körpers  und  ihrer  eigenthumlichen  Functionen  zu,  jeder  Fort«* 
^schritt  in  diesem  Felde  zeigle  die  Unzulänglichkeit  des  jalro- 
chemischen  Systems.  Die  Medicin  trennte  sich  von  der  Chemie. 
Aber  nie,  selbst  nicht  in  dem  Zeitalter  der  phlogistischen  Chemie 
wurden  die  chemischen  Erfahrungen  als  unwesentlich  zur  Er- 
mittlung und  Erkenntnifs  pathologischer  und  therapeutischer  Er- 
scheinungen angesehen;  mit  acht  wissenschaftlichem  Geiste  machte 
Boerhave  das  richtigere  Verhällnifs  der  Chemie  zur  Medicin 
geltend,  und  deckte  die  Mifebraucfae  auf,  welche  die  Jatrochemi- 
ker  mit  der  Scheidekonst  getrieben  hatten. 

Galilöi,  Keppler,  Toricelli  undBaco  vonVerulam, 
welche  in  der  Physik  die  aristotelische  Anschauungs  -  und  Er- 
klärungsweise zu  Grabe  geleiteten,  konnten  auf  die  theoretischen 
Ansichten  in  der  Medicin  keinen  Einfiufs  ausüben,  weil  die  Che- 
mie selbst  als  ihr  Fufsgestell,  in  ihrer  damals  noch  von  allen 
Seiten  bedrohten  Selbstständigkeit,  in  der  Methode  des  Aristote- 
les Schutz  und  einen  Hattpunkt  gefunden  hatte. 

Die  Vorstellung  über  die  Existenz  des  Phlogistons,  über  die 
Rolle,  die  es  in  der  Natur  spide,  war  ja  nichts  anderes,  als  die 
Verkörperung  von  Wirkungen,  ganz  wie  die  Begriffe  der  andern 
Elemente,  Luft,  Wasser,  Erde,  Schwefel  und  Mercur  Ver- 
körperungen des  Begriffes  luftförmiger,  flüssiger  und  fester  Zu- 
stände der  Materie  auf  der  Erde ,  oder  der  Brennbarkeit  und 
Metaltität  gewesen  waren. 

Das  Phlogiston  erklärte  die  Licht-  und  Wärmeentwicklung  auf 
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das  Genügendste,  so  wie  alle  Veränd^tingen ,  welche  die  Kör- 
per in  chemischen  Processen  erfahren.  Es  war  das  in  den  Kör- 
pern gebundene  Phlogiston,  welches  durch  die  Warme  Bewegung 
empfieng  und  entwich ;  jetzt  verstand  es  sich  ganz  von  selbst; 
dafs  die  Eigenschaften  der  Körper  von  einem  gewissen  VerhälC- 
nifs  von  Phlogiston,  Salz  und  Erde  abhängig  waren,  dafs  die 
Metalle  ihre  Härte,  ihre  Dehnbarkeit  und  ihren  Glanz  dem  Phlo- 
giston verdanken.  Alles  war  consequent  erklärt;  die  Existenz 
des  Phlogistons  war  über  jeden  Zweifel  erhaben,  Niemand  dachte 
daran,  sie  durch  besondere  Beweise  darzuthun ;  denn  wäre  das 
Phlogision  nicht  geweseiiy  so  Mite  $nan  ja  die  Erkiärungen  nicht 
gehabt;  keine  Eitschenmng  wäre  begi'eißich^  alles  wäre  ohne 
das  Phlogiston  in  Finstemifs  und  Zweifel  gewesen. 

Den  Nutzen,  den  die  phlogistische  Theorie  zu  dieser  Zeit 
für  die  Entwicklung  der  Chemie  in  dem  Zusammenhalten  der 
entdeckten  Thatsachen  und  als  Führerin  zur  Audindung  von  neuen 
gehabt  hat,  ist  in  die  Augen  springend,  und  doch  war  diese  so 
folgerechte  Ansicht  nur  ein  Bild,  eine  Beschreibung  der  Erschei- 
nung, ein  Wort,  welches  die  Effecte*  vieler  Ursachen  umfafste^ 
welches  Wort  für  die  letzte  Ursache  seWst  genommen  wurde^ 
tmd  dafür  galt 

Die  Zeit  kam,  wo  dieses  Wort  seine  wohlthätige  und  nutz- 
liche Bedeutung  verlieren  müfste ,  wo  die  höhere  Erkenntnifs, 
die  Geburt  des  Phlogistons,  seine  Mutter  verschlang;  die  nähere 
Ermittelung  der  Natur  der  Wärme  in  der  specifischen  und  strah- 
slenden  Wärme,  die  genauere  Bekanntschaft  der  einzelnen  Buch- 
staben, die  das  Wort  Phlogiston  umfassten,  führte  zur  gegenwar- 
tigen Chemie,  und  es  ist  die  Methode,  denen  wir  die  nähere  und 
gründlichere  Erforschung  der  chemischen  Vorgange  und  der  Ur- 
sachen, von  denen  die  Erscheinungen  bewirkt  werden,  verdan- 
ken, deren  Einfuhrung  in  die  Physiologie,  Pathologie  und  The- 
rapie das  Bedürfnifs  der  gegenwärtigen  Zeit  ist 

Die  Methode  der  Phlogistiker  gelangle  in  der   sogenannten 
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Naturphilosophie  auf  ihren  Höhepunkt  und  mit  dieser  Bluthe 
starb  die  ganze  Pflanze  ab ,  die  Blötter  verwelkten ,  der  Stamm 
war  morsch;  die  eigentliche  Frucht  war  die  unwiderstehliche 
Gewalt  d^  Ueberzeugung,  die  sich  einem  jedem  Einsichtsvollen  auf- 
drang, dafs  auf  diesem  Wege  keine  bleibenden  Resultate  gewon- 
nen werden  konnten,  der  Drang  nach  neuen,  nadi  besseren  Un- 
tei^suqhungsweisen  machte  sich  geltend;  die  erste  Bedingung  ei- 
nes wahren  Voranschreitiens  war  damit  gegeben.  Wer  erkennt 
nicht  in  der  Lebenskraft  der  Naturphilosophen  das  alte,  mit  me- 
dioinischen  Lappen  verkappte  Phlogiston?  so  wie  man  ihnen  diese 
Lebenskraft  nahm,  so  lösten  steh  alle  Erklärungen  in  Nebel  auf. 
Das  einfache  Suchen  nach  dem  Phlogiston  schuf  eine  neue  Wis- 
senschaft in  der  Chemie,  das  eiitfache  Suchen  nach  der  Lebens* 
kraft  bereitet  eine  neue  Periode  in  den  medicinischen  Wissen* 
sdiaften  vor. 

Alles  was  die  Bewegungserscheinungen  in  den  Organismen 
betriin,  die  Form  der  Organe,  ihre  Bildung  und  Entwickelung, 
die  Vorgänge  der  Absorbtion  und  Secretion  sind  von  den  Phy- 
siologen und  Anatomen  mit  einer  Schärfe  des  Geistes  und  einem 
Aufwände   an  Kraft  und   Anstrengungen  ermittelt,  welche  die 

9 

gröfstc  Bewunderung  erwecken,  aber  um  so  gröfser  ist  jder 
Contrast,  wenn  inan  damit  ihre  Erklärung  der  einfachsten  chemi* 
sehen  Vorgänge  vergleicht. 

Die  Chemie  forsoht  nach  den  Ursachen  der  Gährung,  FäuU 
nifs  und  Verwesung,  den  Processen  des  alimäligen  Auseinander- 
fallens  der  höher  zusammengesetzten  organischen  Atome  in  im*- 
mer  einfachere  und  zuletzt  in  die  ursprünglichen  einfachsten,  aus 
denen  der  zusammengesetzteste  entstand,  sie  begegnet  auf  ihrem 
Wege  der  Physiologie,  die  nach  der  ihr  eigenthümlichen  Methode 
die  Losung  der  nämlichen  Frage  versucht  Der  Physiologe  ent* 
deckt  in  gährendon  Flüssigkeiten  den  niederen  Pflanzengattungen 
ähnliche  Bildungen,  in  verwesenden  Materien  entdeckt  er  eine 
Welt    von  kleinen  Thieren.    Ohne    weitere  Fragen  zu   stellen, 
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nimmt  er  die  Begleiter  der  Zustande  für  die  Ursachen  der  Zu- 
stande selbst  an;  aber  ist  diefs  nicht  das  alte Phlogiston?  Gahrung 
und  Faulnifs  werden  nach  ihm  bewirkt  durch  die  Entwickeiung 
von  Pilzen  und  mikro^opischeri  l'hieren,  hat  er  aber  damit  den 
Vorgang  erkannt  und  dem  Geiste,  klar  gemacht?  Käme  den  Spo- 
ren der  Pilze  überhaupt  das  Vermögen  zu,  in  Flüssigkeiten  Gah- 
rung zu  err^en,  so  würde  seine  Ansicht  eine  Grundlage  haben, 
aber  diese  Eigenschaft  ist  von  Ktünem  bis  jetzt  wahrgenommen 
oder  wahrzunehmen  versucht  worden.  Wenn  die  Chemie  zeigt, 
dafs  in  einer  Menge  von  Gährungs  -  und  Verwesungsprocessen 
das  Auseinanderfallen  der  zusammengesetzten  Atome  erfolgt, 
ohne  von  der  Bildung  vegetabilischer  oder  thierischer  Wesen 
b^leitet  zu  seyn,  so  ist  es  doch  vernunßgemafs  in  den  wenigen 
Fällen,  wo  man  sie  wahrnimmt,  vorauszusetzen,  dafs  ihre  Gegen- 
wart rein  zurällig  ist;  wären  sie  die  Ursache  des  Processes 
überhaupt,  so  müfsten  sie  sich  ja  in  allen  finden. 

Die  Ansicht ,  dafs  die  Gährung  und  Verwesung  Efifecte  der 
Lebensäufseiung  von  Pflanzen  und  Thieren  sind,  läfst  sich  mit 
dem  Glauben  eines  Kindes  vergleichen,  welches  den  raschen  Fall 
und  Lauf  des  Rheinstroms  durch  die  vielen  Rheinmühlen  bei 
Mainz  sich  erklärt,  deren  Räder  das  Wasser  mit  Gewalt  von 
Basel  nach  der  See  bin  bewegen. 

Wenn  der  Pilz  die  Ursache  der  Zerstörung  des  Eichbaums, 
das  mikroskopische  Thier  die  Ursache  ^  der  Faulnifs  eines  todten 
Elephanten  ist,  was  bewirkt  denn  nach  seinem  Absterben  die 
Faulnifs  des  Pilzes,  die  Faulnifs  und  Verwesung  des  todten 
mikroskopischen  Thiers?  Sie  gähren  und  verwesen  ja  auch,  ganz 
wie  der  grofse  Baum  und  der  Elephant,  und  von  allen  ittfen 
Elementen  bleiben  nur  die  nichtfiuchtigen ,  erdigen  Bestandtheile 
zurück.  Ist  es  denkbar,  Pflanzen  und  Thiere  als  Ursachen  von. 
Wirkungen  anzusehen,  alsVemichter  und  Zerstörer  von  Pflanzen 
und  Thierleibern,  wenn  sie  selbst  und  ihre  eigenen  Bestandtheile 
den  nämlichen  Processen  unterliegen? 
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Der  Einflurs  der  Luft,  der  Nahrung,  der  Bewegung,  der 
Warme  und  Kalte,  der  Arzneimittel  auf  den  Gesimdheits-  und 
Krankheitszustand  ist  längst  beobachtet  und  erkannt,  allein  bis 
vor  Kurzem  noch  mufste  das  verkappte  Phlogisfon  die  Hauptrollen  in 
allen  Erklärungen  übernehmen. 

Es  ist  gewifs  nicht  die  Principienlosigkeit,  welche  den 
Kaltwasserheilanstalten  ihr  Bestehen  gestaltet,  diesen  Spielhöllen 
geiwinnsüchtiger  Speculanten,  in  welchen  die  Leidenden  um 
Gesundheit  und  Leben  würfeln;  welche  das  homöopathische 
HeilverftEihren  aufkommen  liefs,  das  dem  gesunden  Menschenver- 
stände Hohn  spricht;  es  ist  nur  der  Mangel  an  Principien,  an 
einer  Methode,  die  ihren  Besitz  verbürgt  und  sichert.  Was  die 
Naturphilosophen  Lebenskraft  nannten,  umfafste  ja  auch  die 
Effecte  vieler  Ursachen,  die  nicht  erkannt  waren,  deren  Be- 
kanntschaft vorausgesetzt  werden  mufs,  um  uns  zum  eigent« 
liehen  Begriff  der  letzten  Ursachen  des  Lebens  zu  erheben, 
welche  die  Lebenserscheinungen  in  ihrer  Totalität  charakteri- 
siren. 

Alles  diefs  kann  nur  auf  dem  Wege  der  unermüdlichsten 
Forschung  und  Anstrengung  erwartet  werden ,  allein  die  Kräfte 
sind  da ;  es  kann  nur  geschehen,  wenn  wir  das  anscheinend  Ver- 
änderliche  durch  Zahl,  Haas  und  Gewicht  festzuhalten  suchen, 
durch  die  Methode  von  Galilei  ilnd  Bacon  von  Verulam, 
deren  Schärfe,  Bestimmtheit  und  Nutzen  sich  in  der  Chemie  so 
glänzend  bethätigt  hat 

Vor  einem  Yierteljahrhundert  wendete  sich  die  Chemie  der 
näheren  Erforschung  der  Bestandtheile  der  Thiei*^  und  Pflanzen- 
welt zu,  und  es  sind  ihre  Resultate  nach  der  als  gut  erkannten 
Methode  in  Zahl ,  Haas  und  Gewicht  ausgedrückt ,  deren  Benu- 
zung  in  Physiologie  und  Medicin,  deren  Uebertragung  an  die 
Stelle  leerer^  bedeutungsloser  Laute  versucht  werden  mufs. 

Nichts  von  allem  dem,  was  die  latrochemie  charakterisirte, 
hat  sich  bis  jetzt  in  der  Pathologie  und  Physiologie  kund  gege^ 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.Bds.2.  Ifeft.  21  ' 
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ben.  Nicht  die  Chemie  hat  versucht,  einen  chemischen  BegrifT, 
hergenommen  von  einem  chemischen  Procefis,  in  den  Orgamsmos 
zu  übertragen,  oder  nur  ^itfernt  die  Erklärung  einer  wirklichen 
Lebenserscheinung  nach  sogenannten  chemischen  PrineipieQ  zu 
unternehmen;  aller  Antheil,  den  die  Chemie  jetzt  und  zu  allen 
Zeiten  an  diesem  Zustande  nehmen  kann,  beschränkt  sich  auf 
schärfere  Bezeichnung  der  Erscheinungen^  auf  die  Controle  der 
Richtigkeit  aller  Beobachtungen  durch  ZaU  und  Gewicht. 

Der  Name  WasserstoiT  bezeichnet  für  Jedermann  etnen  SUrfT 
der  im  Wasser  ist;  aber  fiir  den  Chemiker  bedeulä  er  weit 
mehr;  denn  für  ihn  umfasst  das  Wort  einen  Inbegrifi  von  Eigen- 
schaften ;  mit  andern  Worten  zusammen  gehaUen,  mit  Chtor,  — 
Sauerstoff,  —  Schwefel,  ~  Slickstoff  etc.  flöst  es.  ihm  ein  Buch 
voll  Begriffe  und'  Gedanken  ein  und  führt  eine  Menge  Ersehei-- 
nungen  seinem  Auge  vor. 

So  hat  der  Physiologe  sich  nach  seiner  Weise  einen  Begriff 
von  Galle,  Speichel,  Gehimsubstanz,  Albumin,  Harnsäure  etc.  ge- 
schaffen, der  die  durch  ihn  ermittelten  physikalischen  Eigen- 
schaften CFarbe,  Consistenz,  Geschmack  etc,}  oder  die  beobach- 
teten Beziehungen  zum  Organismus  und  seinen  einzelnen  Thdlen 
in  sich  einschUefst,  aber  der  physiologische  Begriff  umfasst  nicht 
alles;  in  der  Hand  des  Chemikers  gaben  diese  Materien  Wahllose 
Eigenthümlichkeiten  zu  erkennen,  welche  diese  Körper  in  Uuren 
Beziehungen  zu  andern  offenbaren;  die  Fähigkeit  dieser  Körper 
gewisse  Verbindungen  zu  bilden,  oder  Zersetaiuiigen  zu  erleiden, 
die  Bekanntschaft  nut  ihren  Elementen  und  ihrer  miverander^ 
liehen  Zusammensetzung,  mit  ei^em  Worte  ihr  ganzes  chemi- 
sches Verhalten  gehört  mit  zum  Wort  Galle,  oder  zum  Wort 
4'&umtn;  es  ist  vollkommen  klar,  dafs  die  blofse  Zusammenstel- 
lung derselben  Worte ,  in  ihrer  physiologischen  Bedeutang  uns 
über  ihren  Sinn  und  Zweck  keinen  AufscMufs  giebt;  ihr  chemi- 
sches Verständnifs  mufs  in  den  Begriff  des  Wortes  mit  aufge- 
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nommen  werden,   wenn  es  uns  über  alles,  was  wir  damit  ver- 
binden und  wahrnehmen,  etwas  sagen  soll. 

Wie  seltsam  ist  es  nicht ,  dars  die  Chemie  ^ine  Art  Kampf 
zu  bestehen  hat,  um  die  Hilfe  zu  leisten,  die  si^  der  Physiologie 
gewahren  kann,  um  die  physiologischen  Bedeutungen  der  Be^ 
griffe  von  organischen  Stoffen,  von  ihrem  Verhalten  and  Ur- 
sprung zu  erweitem  und  vermehren,  oder  schärfer  und  bestimm- 
ter zu  machen. 

Ich  gebe  gerne  zu,  dafs  die  ErmUteltmg  Aller  dieser  Dinge 
der  Chemie  zukommt,  und  Chemie  genannt  werden  kann,  allein 
die  Erweiterung  des  physiologischen  Begriffes  durch  das  von 
der  Chemie  an  der  organischen  Materie  Erkannte  und  Ermittelte 
ist  ja  nur  dem  Namen  nach  Chemie. 

So  verhält  es  sich  denn  auch  mit  den  Methoden  des  Che- 
mik^s,  die  nur  irrthümlich  der  Chemie  zugeschrieben  werden 
es  sind  Verfahrungsweisen  die  dem  gesunden  Menschenverstände 
enti^rechen,  und  als  solche  überall  und  in  allen  Wissenschaften 
gültig. 

Alle  so  unendlich  verschiedenen  Formen,  in  welchen  der 
Kalkspathin  der  Natur  vorkommt,  filhrt  der  Mineralog  auf  eine  ein- 
zige Grundform  zurück ,  die  äussere  Form  der  Erscheinung  des 
Minerals  macht  ihn  über  seine  Natur  nicht  mehr  irre.  So  mufs 
es  denn  auch  in  den  Krankheiten  seyn;  dieselben  Arzneistoffe 
oder  gleiche  Krankheitsursachen  bringen  bei  zwei  Individuen 
in  der  Aeufserung  ungleiche,  wiewohl  immer  ähnliche  Wirkun- 
gen hervor,  aber  in  hunderten  und  lausenden  wiederholen  sich 
die  Symptome ,  die  wir  an  ein ,  zwei ,  drei  oder  vier  Individuen 
beobachten. 

Diese  Symptome  zusammengenommen  zeigen  sich  nie  an 
einem  Individuum  allein ;  allein  wenn  nur  die  vorhandenen  rich- 
tig erkannt  und  beobachtet  werden,  so  können  die  Krankheits- 
ursachen oder  die  Mittel  zur  Hebung  derselben  unmöglich  ver- 
kannt werden. 

21» 
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Durch  die  einfache  Benutzung  des  in  der  Chemie  gewonne- 
nen neuen  Gebietes,  der  weit  gründlicheren  Erkenntnis  der  Na- 
tur der  chemischen  Kräfte,  durch  die  Anwendung  der,  verglichen 
mit  früher,  unendlich  genaueren  Bekanntschaft  mit  den  orga- 
nischen^ Stoffen ,  durch  die  Einführung  besserer  Methoden,  wird 
die  Physiologie  und  Pathologie  unwandelbar  feste  Principien 
erhalten;  das  durch  die  Anatomie  erworbene  Material  kann  erst 
auf  diesem  Wege  einer  wahrhaft  nützlichen  Anwendung  fähig 
gemacht  worden,  und  keine  Gewalt  in  der  Welt  wird  im  Stande 
scyn ,  die  neue  Richlung  aufzuhalten ,  welche  Jeder  als  eine 
Frucht  des  Fortschrittes,  als  die  Geburt  der  Zeit  erkennen  mufs» 

Der  Unverstand  wird  sich  aus  der  Wissenschaft  zurück- 
ziehen, von  dem  Augenblicke  an  ^  wo  man  ihn  zwingt,  seine 
Schlüsse  durch  eine  consequente  Untersuchung  und  durch  Inrech- 
nungstellung aller  auf  die  Natur-  oder  Krankheitserscheinung 
Bezug  habenden  Einflüsse  zu  bewahrheiten.  Wie  noch  jezt  viele 
Aerzte  durch  individuelle  Interpretation  schlecht  beobachteter 
Krankheitserscheinungen  sich  gegenseitig  hinters  Licht  und  end- 
lose Streitigkeiten  über  ganz  unerhebliclte  Dinge  mit  einander 
fähren,  ganz  so  war  es  bei  den  Chemikern  während  desUeber- 
gangs  der  phlogistischen  Periode  in  die  gegenwärtige.  Alles 
war  gestattet,  die  alte  Grundlage  fehlte,  die  neue  war  noch  nicht 
erkannt.  Alles  diefs  hat  sich  jetzt  geordnet,  und  kein  sogenann- 
ter Praktiker  in  der  Chemie  sieht  heutzutage  mehr,  wie  diefs 
noch  häufig  in  der  Medicin  gefchieht,  mit  dem  Lächeln  des  Nit^ 
leids  und  der  Verachtung,  auf  das,  was  man  Theorie  nennt,  zurück. 
Keiner  stüzt  sich  mehr  auf  seine  sogenannten  Erfahrungen ,  in 
welchen  er  durch  einen  gescheuten  Bauer  oder  Schäfer  er- 
reicht oder  übertroffen  werden  kann.  Früher  ging  der  Che- 
miker zum  Seifensieder,  Gerber,  zum  Fabricanten  und  Techniker, 
jezt  besucht  der  Seifensieder,  Gerber,  Fabricant  und  Techniker 
unsere  Universitäten ,  weil  sie  wissen ,  dafs  es  jezt  die  Wissen- 
schaft ist,    die   ihnen   allein  den  Hauptschlüssel,    die  magische 
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Springwurzei  in  die  Hände  geben  kann,  die  alle  ihnen  sonst  ver- 
schlossene Thüren  öffnet. 

So  wie  noch  heute  der  Einflufs,  den  die  Chemie  und  ihre 
besseren  Methoden  auf  die  Lösung  physiologischer  und  patholo- 
gischer Fragen  ausüben  wird,^  von  vielen  Aerzten  als  unmöglich 
angesehen,  verlacht  und  verkannt  wird,  so  war  es  damals  in  Be- 
ziehung auf  ihren  Nutzen  für  die  Gewerbe,  Künste,  technischen 
Fächer  und  die  Agricultur. 

Es  ist  schlimm  genug  gewesen,  wie  bis  jezt  geschah,  dafs 
die  Meisten  Versuche  anstellten ,  ohne  im  Klaren  über  die  Be- 
deutung eines  Versuches  zu  seyn.  Die  Kraft  und  der  Wille 
war  vorhanden,  aber  nur  selten  ein  sicheres  Ziel;  der  Punkt 
war  nicht  erkannt,  wo  der  Hebel  wirkte.  Weil  nur  Wenige  die 
Bedeutung  eines  Versuches  erkannten,  weil  so  Wenige  die 
Kunst  verstanden,  eine  Naturerscheinung  zu  beobachten,  defs- 
lialb  und  nur  defshalb  machten  sie  so  viele  Versuche :  sie  ver- ' 
gafsen  ganz,  dafs  wir  in  unsem  Versuchen  nicht  die  Natur  und 
die  Erscheinungen  beobachten ,  in  *  denen  sie  sich  uns  offen- 
bart, sondern  nur  unsern  Irrthum  erkennen ,  und  unsere  falschen 
Schlüsse  berichtigen  lernen. 

Wenn  wir  mittelst  einer  Leiter  den  Regenbogen  erklimmen 
wenn  wir  die  Regentropfen  in  der  Luft  so  lange  schwebend  er- 
halten könnten,  bis  die  Erscheiuung  erkannt,  und  die  Beobachtung 
fertig  ist,  so  würden  wir  aller  weiteren  Versuche  überhoben 
seyn.  So  aber,  da  sie  diefs  nicht  konnten,  mufsten  die  Physiker 
ein  Jahrhundert  lang,  ein  ebenes  und  ein  aufdrei  Seiten  geschlif- 
fenes Glasstück  nach  unendlich  vielen  Richtungen  drehen  und 
wenden,  messen  und  rechnen,  bis  es  ihnen  denn  endlich  gelang, 
die  Ursache  der  Farben  und  ihre  Ordnung  im  Regenbogen  ein- 
zusehen. Wie  bewunderungswürdig  mufs  nicht  ihre  Methode 
seyn,  die  sie  mit  so  elenden  und  kleinlichen  Hülfsmitteln  zu  so 
richtigen  Schlüssen  über  eine  Naturerscheinung  ßihrte,  die  aufser 
allem  Bereiche  ihrer  Kräfte  zu  liegen  schiene    Wie  viel  beque- 
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mer  haben  wir  es  bei  einer  Pflanze ,  bei  einem  Thiere ,  um  zur 
Kenntnifs  der  Bedingungen  seines  Bestehens  und  seiner  Lebens*- 
aufserungen,  der  Ursache  eines  Krankheitszustandes  zu  gelangen, 
Erscheinungen,  die  stündlich  und  taglich  zu  unsern  Sinnen  spre- 
<^en. 

Der  Physiologe,  dessen  geistigem  Auge  der  Thierkörper 
so  durchsichtig  wie  ein  Glashaus  ist,  der  mit  der  gröfsten  Zu- 
verlässigkeit die  Veränderungen  kennt ,  welche  die  Luft  in  den 
Lungen  erfährt,  er  ist  es,  welcher  noch  end-  und  werthloser 
besonderer  Versuche  bedarf,  um  eine  Ansicht  zu  gewinnen.  Er 
schüttelt  Blut  mit  Luft,  und  findet  eine  Spur  Kohlensäure  iu  der 
Luft,  und  obwohl  er  nicht  die  geringste  Sauerstoffabsorbtion  in 
seinem  Versuche  wahrnimmt,  so  genügt  ihm  dennoch  diese 
Kohlensäureentwickelung,  um  seine  Ueberzeugung  über  den 
Athmungsprocess  zu  befestigen,  obwohl  eine  Handvoll  nasser  Sa- 
gespäne, ein  Blatt,  sich  genau  so  verhalten  hätten.  Wie  wenn  nna 
das  Blut  so  widerspenstig  gewesen  wäre,  aufserhalb  des  Kör- 
pers keine  Kohlensäure  abzugeben? 

Ueberall  und  in  allen  Fällen,  wo'  es  uns  gelingt,  die 
Bedingungen  einer  Erscheinung  in  der  Natur  selbst  zu  er- 
mitteln, haben  unsere  Schlüsse  einen  weit  höheren  Werth, 
als  sie  durch  Versuche  >je  erhalten  können.  Nie  kann  ein 
Versuch  den  hieraus  gezogenen  Wahrheiten  widersprechen. 
Wir  sind  ja  eben  so  kläglich  damit  bestellt,  dafs  wir  erst  mit 
dem  Aufwand  einer  unendlichen  Muhe  und  Zeit  im  Stande  sind, 
uns  in  die  Bedingungen  zurückzuversetzen,  in  denen  sich  die 
Erscheinung  zeigt.  Mit  der  Kenntnifs  der  Bedingungen  ist  die 
Arbeit  fertig.  Der  einfachste,  richtigste  und  sicherste  Weg  bleibt 
stets  sie  der  Natur  abzufragen;  weitere  Versuche  dienen  alsdann 
uns  zu  zeig^,  dafs  wir  uns  nicht  geirrt  haben,  sie  geben  Grund- 
lagen ab  zu  nützlichen  Anwendungen  und  zu  weiteren  Schlüssen. 

Madien  wir  uns  die  Arbeit  nicht  unausführbar  durch  Schwie- 
rigkeiten,  die  unsere  Phantasie   hineinlegt.    Diejenigen,  welche 
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Ae  Wirklichkeit  darbietet,  sind  fiir  unsere  Kr«ße  schon  gro& 
genug. 

Ist  nicht  die  Furcht  des  Physiologen  im  höchsten  Grade 
ungereimt,  wen»  er  sidi  einbildet,  der  Chemiker  könne  den 
Gedanken  hegen ,  sich  seines  Territoriums  zu  bemächtigen  ?  Ist 
denn  der  Physiok)ge  wirklkh  in  diesem  Gebiete  zu  einem  Be- 
sitze gdangt,  aus  dem  man  ihn  verdrangen  könnte?  oder  ist  es 
ihm  darum  zu  thun,  den  Augiasstall  in  seinem  ursprünglichen  Zu- 
stande zu  erhalten?     ^ 

Man  hat  gefunden,  daüsi  die  Benzoesäure  in  dem  Thierorga- 
nismus  zu  Hippursaure  wird,  dafs  ihre  Elemente  in  dem  Secre- 
tionsprocefs  der  Nieren  eine  R<^e  'spielen ,  dafs  sie  einen  ganz 
bestimmten  nachweisbaren  Antheil  an  einem  Lebensacte  nehmen, 
in  einer  ganz  bestimmten  Weise  verwendet  werden  können.  Die 
Benzoesäure  ist  eine  stickstofffreie  nur  durch  den  Organismus 
einer  Pflanze  erzeugbare^  Verbindung. 

Wenn  man  weiter  iGindet,  dafs  Thiere,  die  in  ihrer  Nahrung 
kdne  Benzoesäure,  sondern  andere  stickstoffTreie  Stoffe  genies- 
sen,  in  ihrem  Harne  ebenfalls  und  zwar  eine  verhältnifsmäfsig 
ganz  anfserordentliefa  grofse  Menge  Hippursaure  secerniren,  wenn 
in  dem  Harn  fleischfressender  Thiere  die  Hippursaure  fehlt,  ist 
mein  Schlafs  denn  falsch,  dafs  auch  andere  stickstofffreie  Sub- 
stanzen, verschieden  von  der  Benzoesäure.,  zwc  Erzeugung  von 
Hi()pursäure  verwendet,  dafs  sie  an  Secretionsprocessen  Antheil 
nehmen  können? 

Ich  finde  nun  in  der  Hippursaure  die  Elemente  der  Benzoe- 
säure noch  vor,  ich  kann  durch  sie,  <hirch  ihr  einfaches  Ein- 
treten in  eine  andere,  durch  d^i  Organismus  erzeugte  Verbin- 
dung denselben  Effect  bewirken,  (Bildung  der  Hippursaure),  der 
durch  andere  stickstofffreie  Stoffe  erst  dann  möglich  ist^  nach- 
dem sie  eine  ganze  Reihe  von  Veränderungen  erlitten  haben, 
Macht  denn  diese  Erfahrung  es  nicht  ganz  aufserordentlich  wahr- 
sdieinlich,  um  nicht  zu  sagen  gewifs,  dafs  die  Arzneimittel  aus 
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dem  Pflanzenreich ,  die  selbst  Producte  der  Lebenskraft  sind,  in 
ganz  ähnlicher  Weise  die  Aufhebung  abnormaler  Zustände  iip 
Thierkörper  bewirken,  wenn  sie  sich  durch  ihre  Zusammen- 
setzung eignen,  geradezu  in  dem  Lebensprocefs  die  Rolle  zu 
übernehmen,  welche  die  Nahrungsmittel  nicht  mehr  spielen  kön- 
nen, weil  in  der  Maschine  irgend  ein  Theil  seine  Mitwirkung 
versagt,  um  sie,  diese  Nahrungsmittel,  dazu  tauglich  zu  machen« 

Eine  hohe  Säule  kann  durch  ein  sehr  kleines  Steinstückchen 
am  Umfallen  gehindert  werden,  und  wenit  ein  Zahn  in  dem  Ge- 
triebe einer  Uhr  durch  ein  Lothungsmittel  die  verlorene  Festig- 
keit wieder  erhält,  wodurch  der  Gang  der  Uhr  wieder  regel- 
mäfsig  wird ,  wird  nicht  hierdurch  der  kleine  Stein  zum  Theil 
der  Säule,  das  Lothungsmittel  zum  Theil  des  Rades?  Ich  kann 
mir  denken,  dafs  eine  sonst  ganz  gut  beschaiTene  Uhr  stille  steht, 
wenn  das  Schmiermittel  für  die  Axen  fehlt,  ich  kann  durch  ein 
Stück  Silber  den  unterbrochenen  Durchgang  des  galvanischen 
Stroms  durch  einen  zerschnittenen  Leitungsdrath  von  Platin  wie- 
der herstellen.  Wird  aber  in  diesem  Falle  für  alle  Effecte  das 
Silber  nicht  zu  Platin?  Gehört  das  Schmiermittel  nicht  zur  Uhr? 

Wenn  der  Chemiker  aus  seinen  Beobachtungen  diese  Art  von 
Schlüssen  zieht,  so  wird  man  zugeben  müssen,  dafs  er  in  sei- 
nem  Rechte  sich  befindet,  er  kann  freilich  mit  der  Aufstellung 
einer  Ansicht,  die  ihm  seine  Erfahrungen  einflöfsen ,  oder  eines 
Grundsatzes,  die  Frage  noch  nicht  lösen,  wie  Morphin  und  Chi- 
nin im  Organismus  wirken ,  allein  er  ist  auf  dem  Wege  dazu. 
Man  wirft  mir  vor,  dafs  diese  Schlüsse  nur  Probabilitäten  sind, 
aber  man  vergifst  hierbei,  dafs  sie  für  nichts  anderes  ausgege- 
ben wurden;  nimmt  man  aber  dem  Chemiker  diese  Probabititäten 
hinweg,  so  raubt  man  ihm  die  Stützpunkte  aller  seiner  For- 
schungen. 

Ist  es  nicht  unendlich  thöricht  gehandelt,  einen  Baum  pflan- 
zen oder  veredeln  zu  wollen,  und  den  Samen  oder  das  Propf- 
reis  zu  verwerfen;  kann  man  Früchte  erndten  ohne  gesaet,  kann 
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man  säen  ohne  einen  fruchtbaren  Boden  zu  haben  ?  Wir  wollen 
ja  den  Samen  worfeln ,  waschen  und  reinigen,  bis  alle  Spreu 
getrennt  ist  und  nur  die  edlen  Kömer  bleiben.  , 

Wenn  ich  einen  Regeldetri  -  Ansatz  mache ,  aus  den  Thal- 
sachen und  Schlüssen,  welche  die  Chemie  den  Pathologen  giebt, 
die.  sie  aber  nicht  glauben,  sondern  bestreiten,  und  den  That- 
Sachen  uud  Schlüssen,  die  sie  von  andern  erhielten,  an  die  sie 
glauben  und  wofür  sie  bereit  sind  mit  Gut  und  Blut  zu  streiten, 
wenn  ich  aus  dieser  Rechnung  ihren  Werth ,  als  Richter  und 
Beurtheiler  chemischer  und  physiologischer  Fragen  bestimme,  so 
reducirt  sich  dieser  auf  eine  sehr  kleine  Gröfse^^* 

Ich  habe  die  Verwandlung  der  Benzoesäure  in  Hippursäure, 
die  Thatsache  also ,  aufs  Genaueste  constatirt ,  und  wenn  ich 
einen  Schlufs  daraus  ziehe,  wenn  ich,  gehoben  durch  die  That- 


*)  nYfwi  för  Dinge  habt  Ihr  gesehen?    Redet  dreist  heraus !a 

»Ich  habe  ein  Schiff  gesehen,«  erwiederte  ich,  »welches  sich  ge-> 
gen  einen  heftigen  Wind ,  mit  der  Schnelligkeit  eines  Pferdes  be- 
wegte, und  diefs  geschah  vermöge  des  Dampfes,  der  sich  von  sie- 
dendem Wasser  erhebt»« 

»Hajji,«  rief  der  König,  nachdem  er  mich  einen  Augenblick  be- 
denklich angestarrt,  »sagt  keine  Lügen  hier*  Am  Ende  sind  wir 
doch  König.  Obgleich  Ihr  ein  Reisender  seyd  und  Euch  unter  den 
Franken  befunden  habt,  so  ist  eine  Lüge  doch  eine  Lüge,  woher  sie 
auch  kommen  möge.«    —     —     —    —     — 

»So  habt  Ihr  starke  Stürme  gehabt?«  sprach  der  Schach,  »sagt  an 
Hajji,  alles  was  Ihr  auf  dem  Herzen  habt,  sagt  an.« 

»Ja,  mit  £w*  Majestät  Wohlgefallen,«  versetzte  ich,  »so  heftig 
war  ein  Sturmwind,  den  wir  bei  unserer  Ueberfabrt  von  England 
nach  Konstantinopel  ausstanden,  dafs  während  ich  es  wagte  über 
Bord  zu  blicken,  um  zu  sehen,  wie  schnell  wir  in  Ew.  Majestät  Dienst 
vorwärts  segelten  und  von  ungefähr  den  Mund  offen  hatte,  ein  ge- 
waltiger Wind  drei  Zähne  in  den  Hals  Eures  Sclaven  hineinbliefs*« 
Dabei  öffnete  ich  den  Mund  und  zeigte  den  Schaden,  den  mein  Kinn- 
backen von  dem  Schlage  des  curdischen  Pferdes  erlitten. 

»Giebt  es  in  der  That  solche  Winde?«  fragte  der  Schach,  »aber  es 
ist  wahr,  sie  kommen  heftig  genug  von  den  benachbarten  Höhen 
des  Albors  herunter. 

Hajji  Baba  in  England  v.  J.  Morier. 
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Sache,  die  ja  unter  meinen  Fufsen  liegt,  ein  kleines  Stockdien 
mehr  von  dem  Horizonte  sehe ,  ist  es  recht ,  ist  es  vernünftige, 
mir  und  den  Andern  dieAogen  aussteohmi  zu  woUen,  dan»t  wir 
den  aufblinkenden  Stern  nicht  mehr  erblicken? 

Wenn  ich  aus  dem  Gewichte  d^  Galle,  die  dn  Ochs  aaek 
den  Angaben  der  Physiologen  taglich  secemk^  und  aus  dem  Ge- 
wichte der  Biutbestandtbeile ,  die  d^  Ochi»  in  24  Stunden  a» 
sich  nimmt,  den  Schlufs  ziehe,  dafs  aucb  die  stickstoSfreiea 
Bestandtheile  seiner  Nahrung  CGumira,  Amyten,  Zucker,  oder  was 
es  sonst  seyn  nmg)  an  der  fiildung  der  Gdlle  Tfceii  nehmen 
müssen,  weil  der  Kohlenstoffgehalt  der  GaUe  w^  mehr  beträgt, 
wie  der  Kohlenstoffgehatt  aller  verzehnen  Biutbestandtbeile ,  ist 
denn  dieser  Schlufs  in  Zweifel  m  ziehen  ? 

Wenn  ich,  der  in  den  Faeces  und  im  Harn  kdne  Galle  &i- 
den  kann ,  behaupte ,  dafs  die  Galle  in  irgend  einer  Weise  in 
die  Circulalion  zurückkehren  nmlse,  und  in  letzter  Form  als 
Respirationsmittel  diene ,  was  ja  nicbs  anders  sagen  will ,  als 
dafs  ihr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  als  Kohlensaure  und  Was- 
ser aus  dem  Körper  treten ;  wenn  der  Arzt  findet,  dafs  bei  der 
Lähmung  der  ganzen  Oberßädie  des  zur  Aufsaugung  der  Galle 
bestimmten  Canals,  durch  Calomel  (der  ja  nur  als  Sublimat 
eine  Wirkung  iit:ifsert},  4afs  die  Galle  alsdann  nur  wenig  in 
ihren  Eigenschaften  verändert,  in  den  sogenannten  Calomel- 
stöhlen  ausgeleert  wird,  dafs  in  diesem  Fall,  wo  das  von 
der  Natur  dargebotene  Respirationsn»^  im  Körper  fehlt,  die 
ganze  Wirkung  des  eingeathmeten  Sauerstoffs  der  Krankheits- 
ursache zogelenkt,  und  sie  gerade  dadurch  entfernt  und  be- 
seitigt wird ;  kann  denn  mein  ScUufs  bezweifelt  oder  mur  ange- 
fochten werden?  und  doch  will  ich  nur,  dafs  sie  ihn  für  wahr- 
scheinlich  halten  soU^i,  daimt  sie  geneigt  werden,  ihü  einer 
Prüfung  zu  unterwerfen.  Aber  alle  diese  ScMCksse  haben  in  den 
Augen  dieser  Leute  kein  Gewicht. 


Benelius  und  die  ProbabäUäMkeorien.  331 

Wenn  aber  ein  junger  Schriftsteller  sich  zum  Advocaten  einer 
Meinang  macht  und  durch  die  Erzählung  einer  Menge  der  wunder- 
barsten Mikroben  beweist,  dafs  es  Krankheitszustande  giebt,  in 
welchen  ein  Organianus,  dessen  Blut  80  pC^  dessen  Fleisch  und  Ge- 
webe 75  pC. ,  dessen  Knochen  30  pC.  Wasser  enthalten ,  der 
also  zu  %  aus  Wasser  besteht,  dafs  dies^  Organismus  von  in- 
nen heraus,  wo  gar  kein  SauersfofT  ist,  verbrennen  kann,  so 
glauben  sie  ihm ,  ihm,  der  mit  seinen  eignen  Augen  keinen  FaU 
dieser  Art  je  gesehen  hat,  der  gar  nicht  in  der  Lage  war,  eine 
einzige  von  allen  Thatsachen,  auf  die  er  seine  Schlüsse  stutzt, 
zu  constathren.  Es  gehört  aber  freilich  eine  übermenschliche 
Ueberwindung  dazu,  auf  diese  herrlichen  Geschichten,  welche  die 
Vorlesungen  so  interessai^  machen,  zu  verzichten. 

Diese  Leute  halten  (est  an  dem  Glauben,  dafs  ein  Dia- 
betischer mehr  Wasser  durch  den  Harn  von  sich  giebt,  als  er 
durch  den  Mund  zu  sich  genommen  hat,  sie.  sind  es,  ^welche  das 
Wasser  wiegen,  was  der  Kranke  trinkt,  aber  dasjenige  nicht 
in  Rechnung  bringen,  was  es  in  der  Müch  C94  pCO,  im  Brod 
C24  pC),  im  Fleisch  C76  fCO  2u  sich  genommen,  sie,  die  gar 
nicht  die  Fähigkeit  oder  den  Wifien  hatten,  die  Thatsache  zu 
constatiren ,  sie  nehmen  diesen  Utisinn  für  ausgemachte  Wahr- 
beit  an.^  Wenn  sie  den  Geschichten  dieser  Leute  auf  den  Grund 
giengen,  eine  Mühe,  die  sich  Niemand  nimmt,  so  würden  sie 
finden,  dafs  es  sich  mit  den  Belegen  zu  diesen  Verbrennungen 
v^hält,  wie  mit  den  Zeugnissen  über  die  Wirkui^  des  schwei- 
zerischen Kräuteröls  oder  der  Löwenpommade ;  alle  an  die  Aus- 
steller gerichteten  Briefe  komaien  retour,  und  sucht  man  die 
Orte  auf,  wo  sie  wohnen  sollen,  so  sind  gerade  die  G^tzköpfe, 
die  ihr  Haar  wieder  bekamen,  gestorben,  oder  auf  Reisen,  man 
bekonsmt  sie  nicht  zu  Gesicht. 

Diese  Leute  sind  es,  welche  die  Befruchtung  eines  Eies  ohne 
Boi'ührung  mit  dem  Samen  nidit  nur  für  möglich ,   sondern  fiir 
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gewifs  halten,  welche  die  überzeogendsten  Fälle  dafür  anfahren, 
die  sie  nie  zu  constatiren  die  Gelegenheit  hätten. 

In  dem  Criminalrecht,  in  seinen  verkörperten  «Verstandes- 
und  Erfahrungssätzen ,  giebt  der  Richter  bei  Anklage  auf  Mord 
und  Todschlag  erst  dann  ein  Urtheil  ab,  wenn  die  Thal  Consta- 
tirtist;  erst  das  Corpus  delicti,  dann  die  Anklage,  dann  t]as  Urlheil. 
Diese  Klasse  von  Leuten  aber  bekümmert  sich  gar  nicht  um  die 
Constatirung  der  Thatsache.  Wenn  irgend  ein  seltener  Krank- 
heitsfall oder  eine  unerwartete  Arzneiwirkung,  oder  eine  ihnen 
unbekannte  pathologische  Erscheinung  in  die  Hände  dieser  Klasse 
von  Leuten  fallt  ,^  so  werden  alle  ihre  selbstsüchtigen  Leiden- 
schallen,  nur  nicht  die  Liebe  zur  Wahrheit  geweckt;  als  die 
Ursache  der  Thal  wird  ein  eingebildeter  Thäter  geschaffen,  den 
sie  der  peinlichen  Frage  unterwerfen ;  die  alten  Weiber,  Narren 
und  Kinder  aller  Länder  müssen  Zeugnifs  ablegen  vor  ihrem 
Richterstuhl,  und  so  werden  denn  die  Seufzer  und  Thränen  der 
unglücklichen,  harmlosen  Gequälten  zu  Geständnissen  gestempelt, 
die  sie,  die  Henker,  im  Voraus  schon  zu  ProtocoII  genommen 
hatten;  sie  sind  es,  welche  die  Analogie  zum  Bett  des  Frokrustcs 
machen,  welche  die  Beine  strecken  oder  abhauen,  jo,  nach  ihrem 
grausamen  und  gewissenlosen  Gutdünken. 

Bei  der  Beurtheilung  dieser  Art  von  Meinungen,  von  An- 
sichten und  Beobachtungen,  wird  in  der  Medicin  gegen  die 
Schriftsteller,  die  sie  autstellen  und  vertheidigen,  eine  Nachsicht 
und  ein  Wohlwollen  ausgeübt,  die  in  allen  andern  Wissenschaf- 
ten für  unmöglich  gehalten  würden.  Man  bedenkt  nie,  dafs  der 
alte  Autor  die  Wissenschaft  und  ihre  Förderung  gar  nicht  im 
Auge  hat ,  dafs  ihm  diese  keinen  Pfifferling  gilt ,  wenn  er  nur 
seinen  Zweck  erreicht,  die  Leute  nämlich  durch  seinen  Geist 
und  Scharfsinn  in  Erstaunen  und  Verwunderung  zu  setzen;  sie 
erwägen  nicht  dafs  der  junge  Autor  keine  Praxis  hat  und  viel- 
leicht mit  einer  Fj'au  und  sechs  Kindern  gesegnet  ist,   die  er 
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nicht  ernähren  kann;  in  solchen  Verhältnissen  ist  die  Schrinstcl- 
lerei  ein  so  bequemes  Mittel  das  Interesse  des  Publicums  oder 
das  des  Vorgesetzten  für  seine  klägliche  Lage  zu  wecken;  Alles 
dieses  kostet  so  wenig  Arbeit  und  Anstrengung,  so  wenig  Ein- 
sicht und  Erfahrung,  dafs  man  sich  eigentlich  nur  daräber  wun- 
dern sollte ,  dafs  die  medicinische  Literatur  trotz  ihrem  Reich- 
thum  an  dergleichen  Scbrißeh,  nicht  noch  reicher  daran  ist  *> 

In  den  chemisch-physiologischen  Arbeiten  droht  d.er  Physio- 
logie nicht  von  den  Chemikern,  sondern  von  Seiten  der  Physio- 
l(^en  und  Aerzte,  die  gröfste  Gefahr. 

Nicht  die  Chemie  behauptet,  dafs  das  Eisenoxyd  und  das 
Eisenoxydul  in  dem  Alhmnngsprocefs  eine  Rolle  spielen,  diefs 
haben  die  Aerzle  gethan.  Die  Chemie  kennt  nur  eine  orga- 
nische Verbindung,  weiche  als  nie  fehlenden  Bestandtheil  Eisen 
enthält.  Nicht  der  Chemiker  hält  da$  Protein  für  den  Grundstoff 
des  Blutes  und  der  Gebilde,  sondern  der  Jatrochemiker  hat  die 
Idee  über  organische  Radicale  zum  gröfslen  Nachtheil  in  den 
Lebensprocefs  eingeführt.  Der  Chemiker  hat  es  nicht  gethan, 
weil  ihm  bekannt  ist,  dafs  aus  Holz  Essigsäure  erhalten  werden 
kann ,  die  im  wasserfreien  Zustande  ganz  die  Zusammensetzung 
des  Holzes  besitzt;  weil  er  weifs,  dafs  aus  tausend  anderen 
Stoffen  ganz  auf  dieselbe  Art  Essigsäure  erhalten  werden  kann, 


^)  nDenn  lebend  heifst  ja  eben  die  darch  eine  gönlicfae  Idee  bestimmte, 
nalso  specifisch  verschieden  von  andern  gewordene  und  sich  fortbil- 
»dende  Erscheinung.  Nur  das  Woran  die  Idee  ztir  Erscheinung 
»kommt,  jenes  ewige  Seyn,  für  welches  uns  die  Bezeichnung  als  Aelher 
nein  angemessenster  scheint,  ist  das  in's^Unendliche  bestimmbare  Sub- 
»strat  alles  organischen  nnd  dieses  Substrat  ist  überhaupt  das  Allge« 
rgenwfirtige  und  aus  seinem  Wesen  geht  sodann  mit  den  Organif" 
rmen  zugleich  erst  das  hervor^  was  die  Chemie  Elemente  nennt. 
»(Carus  in  seiner  Recension  von  J.  Henle's  Allgemeine  Anatomie. 
wNeue  Jenaische  Allg.  Lit.  Zeitung  Nro.  57»  8.  May  1642.)  Frage: 
»Was  ist  lebend?    Was  ist  Element?    Was  ist  Aether?« 
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ohne  dafs  defshalb  die  Essigsäure  der  Prototypus  für  ihre  Con-> 
stilution  ist.  Der  Jatrochemiker  kennt  ein  Protemtritoxyd  und 
Bioxyd ,  er  bestimmt  die  Atomgewichte  von  Fibrin ,  Albumin 
und  Casein  aus  ihren  Verbindungen  mit  Salzsäure  und  Bleioxyd, 
er  ist  es,  de^  die  absolute  Anzahl  der  Atome  der  Elemente  des 
Proteins  festzustellen  sucht,  der  sich  über  die  Formel  streitet. 
Diefs  ist  Jatrochemie  der  gegenwärtigen  Zeit. 

Es  ist  die'  Jatrochemie,  welche  zu  einem  Atom  Lungen- 
tuberkel einen  Atom  Sauerstoff  treten  läfst,  um  die  Bildung  des 
Lebertuberkels  anschaulich  zu  machen,  die  dann  dadurch  genau 
so  klar  wird,  wie  etwa  ein  Atom  Ohrenschmalz,  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff,  in  einen  Atom  Löffelkraut  Spiritus^)  übergehen 
kann.  Ich  weifs,  ich  bin  an  Vielen  dieser  Deductionen  Schuld, 
aber  ich  zögere  nicht,  sie  mit  allen  meinen  Kräften  zu  perhor- 
resciren. 

Es  ist  die  Jatrochemie  und  nicht  die  Chemie,  welche  aus 
der  Zusammensetzung  des  Schimmels,  der  sich  in  einer  Zucker- 
lösung  bildet,  beweist,  dafs  die  Pflanzen  ihren  Stickstoff  aus 
dem  Stickgas  der  Atmosphäre  empfangen,  denn  die  Chemie 
weifs,  dafs  eine  reine  Zuckerlösung  nicht  schimmelt,  sie  weifs, 
dafs  die  so  fabelhaft  mächtige  Lebenskraft  nicht  fähig  ist,  ein 
einzelnes  Element  zum  Bestandtheil  eines  Organismus  zu  machen, 
sie  weifs,  dafs  der  Diamant  nicht  nährt,  sondern  eine  Kohlen- 
stoffverbindung, nicht  der  Wasserstoff,  sondern  eine  Wasserstoff- 
verbindung, nicht  der  Schwefel,' sondern  eine  Schwefel  Verbindung, 
und  schliefst,  wofür  die  bestimmtesten  directen  Beweise  noch 
neb4)nbei  sprechen,  dafs  der  Stickstoff  nicht  als  Element,  sondern 
ebenfalls  nur  in  Form  einer  Verbindung  assimilirbar  ist 

Wenn  ich  diese  mir  abgezwungenen  Erklärungen  schliefse, 


♦)  Ohr  zz  Löffel. 
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so  verhehle  ich  mir  nicht,  wie  wenig  ich  darauf  zu  rechnen 
wage,  irgend  einen  Nutzen  gestiftet  zu  haben.  Für  die  Wohl- 
wollenden, die  mich  sonst  verstanden,  war  keine  Zeile  nöthig; 
für  die  UebelwoUenden  wird  selbst  der  hellste  Tag  zur  Nacht ,  und 
dafs  die  Bäume  nicht  in  den  Himmel  hineinwachsen,  dafür  hat 
die  Natur  und  Vorsehung  schon  gesorgt;  besondere  Schergen- 
oder Polizeidienerdienste  sind  unvermögend,  es  zu  verhindern. 
Ich  habe  mich  gegen  die  Richtung  einiger  Männer  ausgespro- 
chen, welche  durch  die  gröfsten  und  leuchtendsten  Verdienste 
sich  meine  nie  sich  mindernde  Hochachtung  erworben  haben; 
sie  dürfen  nicht  vergessen,  dafs  auch  sie  ihre  Meinungen  haben, 
die  mich  nicht  verletzten ,  weil  mich  einmal  auf  meinem  Wege 
nichts  verletzt  und  stört,  weil  ich  voranzuschreiten  den  Muth 
nie  verlieren  werde,  so  lange  mich  die  Kräfte  nicht  verlassen. 


Druck,  von  C,  Lichienberger  in  Giefsen, 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


L.  Bandes  drittes   Heft. 


lieber  Mellon  und  Mellonverbindungen ; 

von  Jtisttis  Liebig. 


In  meinen  Versuchen  über  die  Prodacte  der  Einwirkung 
von  Salpetersaure  und  Chlor  auf  lösliche  Schwefelcyanmetalle,  be- 
schrieb ich  unter  dem  Namen  Schicefelcyan  einen  gelben  pulvri- 
gen Körper,  welcher  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel,  in 
dem  nämlichen  Verhältnifs  wie  das  Radical  der  Schwefelblau- 
saure  enthielt.  In  vier  Versuchen  (Po gg.  Ann.  Bd.  15.  pag.  557) 
erhielt  ich'^beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  3  bis  9  pC.  Was- 
ser und  diese  Abweichungen  veranlafsten  mich  einen  Gehalt  von 
Wasserstoff  in  diesem  Körper  für  nicht  wesentlich  anzusehen. 

In  einer  spätem  Untersuchung  (diese  Annalen  Bd.  X.  S.  8) 
zeigte  ich ,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  salzsaurem 
Gase  auf  schmelzendes  Schwefelcyänkalium,  die  sich  abscheidend^ 
Schwefelblausäure,  noch  ehe  sie  in  die  Vorlage  gelangt,  zum 
gröfsten  Theil  zersetzt  wird.  Der  Hals  der  Retorte  überzieht 
sich  mit  einer  dicken  Masse,  welche  dunkelrothj  rothgelb  und 
stellenweise  hochgelb  gefärbt  ist;  es  entweicht  hierbei  kein 
permanentes  Gas,  sondern  alle  übrigen  auftretenden  flüchtigen 
Producte  sind  in  kaltem  Wasser  verdichtbar;  das  Wasser  wird 
durch  Salzsäure  sehr  sauer,  es  schlägt  sich  Schwefelkohlenstoff 
in  klaren  Tropfen  nieder;   man  bemerkt  einen  sehr  starken  Ge- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bdg.  3.  Heft.  22 
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ruch  nach  Blausäure  und  die  Flüssigkeit. liefert  beim  Abdampfen 
Salmiak,  von  dem  man  jetzt  weifs,  dafs  er  neben  Ameisensäure 
das  Prodn6t  der  Einwirkung  starker  Salzsäure  auf  Blausäure  ist. 
Die  in  dem  Halse  der  Retorte  sich  absetzende  feste  Masse  zeigte 
sich  in  Alkohol  leicht  löslich;  sie  wurde  in  Menge  von  sieden- 
dem Wasser  aufgenommen,  aus  dem  sie  sich  nach  dem  Erkalten 
in  Gestalt  eines  rothgelben  Pulvers  wieder  niederschlägt;  ihre 
Auflösung  fällte  salpetersaures  Silberoxyd  in  dicken  gelben  Flok- 
ken,  welche  in  ,der  Flüssigkeit  erhitzt,  unter  Gasentwicklung 
schwarz  öder  scJmarzgfau  werden. 

Dieser  im  Wasser  lösliche  kristallisirbare  Körper  ist  später 
vonWoskresensky  in  dem  hiesigen  Laboratorium  einer  Analyse 
unterworfen  worden,  nach  welcher  sich  die  Formel  C2  N  S3  H 
für  seine  Zusammensetzung  ergab.  Dieser  Formel  nach  läfst 
er  sich  betrachten  als  eine  Verbindung  von  Scbwefelcyan- 
wasserstoff  mit  Schwefel ,  woher  der  Name  Ueberschwefelcyanr- 
tcassefstoffsäure,  unter  welchem  ich  ihn  in  meiner  organischen 
Chemie  (^Gelger's  Handbuch  S.  650)  beschrieb.  Die  Richtigkeit 
der  Analyse  Wo  skr  es  ensky's  wurde  später  von  Völkel  be- 
stätigt, welcher  alle  Producte  der  Umsetzung  der  Scfawefelblau- 
säure  für  skh  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Säuren  näher 
ermtttelte  und  zu  völliger  Klarheit  brachte.  Wohle r  hatte  zu- 
erst beobaditet,  dafs  die  Schwefelblausäure  für  sich  in  Blausäure 
und  in  Ueberschwefelblausäure  zerfällt,  und  Völkel  zeigte,  dafs 

überall  wo  die  Schwefelblausäüre  in  einigermafscn  concentrirtem 
Zustande  aus  eineU'  Schwefdcyanverbindung  abgeschieden  wird, 
ein  Theil  davon  stets  zu  diesen  beiden  Producten  sich  um- 
setzt, so  z.  B.  wenn  man  eine  Auflösung  von  Schwefelcyanka- 
lium^  mit  salzsaurem  Gas  sättigt ,  oder  wenn  man  das  trockne 
Salz  geradezu  mit  starker  Salzsäure  übergiefst,  und  bei  gewöiia- 
licher  Temperatin*  sich  selbst  überläfst. 

Da  nun  bei  der  Darstellung  des  sog.  Schwefelcyans  durch 

-  Chlor,   die  Auflösung  des  Schwefelcyankaliums  bald  sehr  sauer 
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wird,  so  sieht  man  leicht  ein,  dafs  die  ersten  Prodocte  der  EiiH 
Wirkung  des  Chlors,  vod  den  späteren  qnd  letzten  verschieden 
seyn  müssen,  denn  im  Anfang  ist  es  die  Kaliumverbindnng  und 
beim  Sauerwerden  der  Flüssigkeit  die  Schwefelblausäure,  welche 
durch  Chlor. eine  Zersetzung  erfahrt.  Es  findet  nebenbei  eine 
Zersetzung  der  Schwefelblausäure  für  sich  statt,  und  es  werden 
Producte  blonderer  Art,  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
die  entstandene  Ueberschwefelblausäure  gebildet. 

Nach  spätren  genaueren  Analysen  von  Parnell  enthalt 
das  sogen.  Schwefelcyän  (mit  Chlor  in  der  Kälte  dargestellt)  die 
Elemente  von  4  At.  SchweCelcyan ,  2  At.  Schwefelblausäure  und 
1  At.  Wasser,  nach  Völkel  die  Elemente  von  3  At  Schwefelcyän, 
1  At.  Schwefelblausäure  und  1  At  Wasser.  In  dem  ohne  Ab- 
kühlung dargestdlten  Körper  fand  Völkel  aif  diese  Elemente 
einen  Atom  Schwefel  mehr,  und  der  durch  Salpetersäure  darge- 
stellte Körper  wich  wieder  in  dem  Schwefelgehalt  von  den 
baden  erwähnten  ab.  In  allen  diesen  Fällen  wurde  auf  2  Aeq. 
Kohlenstoff  viel  weniger  als  1  Aeq.  Wasserstoff  erhalten. 

Man  sieht  leicht,  was  sich  aus  dem  nun  bekanr^eren  Yerhal-» 
ten  der  Schwefelblausäure  bestimmter  voraussehen  läfst,  dafs  das 
sog.  Schwefelcyän  höchst  wahrscheinlich  ein  Gemenge  mehrerer^ 
Verbindungen  ist,  und  nur  zufällig  von  einer  constanten  Zusam- 
mensetzung erhalten  werden  kann. 

Was  den  SauerstofTgehalt  dieses  Körpers  betriiTl,  so  scheint 
er  mir  sehr  problematisch  zu  seyn,  da  dieses  Element  nicht  über  * 
3V2  pC.  ausmacht,  und  nur  als  Verlust  in  Rechnung  genommen 
werden  konnte.      Ausser  etwas  Wasser,   erhält  man  bei  der 
Destillation  des  sog.  Schwefelcyans  kein  sauerstoffhaltiges  Product. 

In  Hinsicht  auf  die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  die- 
ser Art  von  Körpern,  ist  die  Schwierigkeit  unverkennbar,  zu 
ermitteln^  ob  der  als  Wasser  erhaltene  Wasser^ff  zur  Zusam- 
mensetzung wesentlich  oder  nur  zufällig  ist  So  z.  B.  erhielt 
Völkel  aus  dem  von  ihm  analysirten  Ueberschwefelcyanblei,  wel- 

22* 
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ches  bis  nahe  zur  Entwickelung  von  Schwefelkohlenstoff  erhilzt 
worden  war,  beim  Verbrennen  n)it^ Kupferoxyd  auf  6,46  pC. 
Kohlenstoff,  0,229  pC.  Wasserstoff,  in  einer  zweiten  Analyse 
auf  6,50  Kohlenstoff  0,320  Wasserstoff.  Diese  Quantitäten  Was- 
serstoff betragen  auf  2  Aeq.  Kohlenstoff  weniger  wie  1  Aeq. 
Wasserstoff,  allein  wenn  man  diesen  Wasserstoff  auf  8  Aeq. 
oder  12  Aeq.  Kohlenstoff  bezieht,  so  wie  Volk el  diefs  bei  dem 
sog.  Schwefelcyan  gethan  hat,  so  erhält  man  3,  4  bis  6  Atome 
Wasserstoff.  Ich  habe  selbst,  wie  früher  bemerkt,  bis  zu  9  pC. 
Wasser  durch  die  Verbrennung  dieses  Körpers  erhalten,  und 
zweifle  kaum  an  einem  Wasserstoffgehalte,  denn  stets  ist  bei  der 
trocknen  Destillation  desselben,  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Hitze,  das  Auftreten  von  Schwefelblausäure  vor  der  Entwickelung 
von  Schwefelkohlenstoff  unverkennbar  gewesen,  ich  betrachte 
aber  diesen  Wasserstoff  als  einen  zufälligen,  und  nicht  als  einen 
nothwendigen  Bestandtheil  des  sog.  Schwefelcyans. 

Bis  auf  einige  tibereinstimmende  Analysen  ist  man  hinsicbtUch 
der  wahren  Natur  dieses  gelben  Körpers  um  keinen  Schritt  weiter 
gekommen.  In  der  Kälte  schon  löst  sich  der  gröfste  Theil  davon  in 
Ammoniak,  beim  Sieden  wird  er  bis  auf  einen  geringen  Rückstand 
darin  aufgenommen.  Diese  Auflösungen  geben  mit  Säuren  einen 
hellgelben  flockigen  Niederschlag.  Löst  man  ihn  in  Kalilauge, 
so  ist  die  Farbe  der  Auflösung  dunkelroth,  bei  anhaltendem  Ko- 
chen  derselben  wird  sie  hellgelb,  und  sie  giebt  jetzt  unter  leb- 
haftem Aufbraufsen  mit  Essigsäure  einen  Niederschlag,  welcher 
aus  Schwefel  und  einem  blafsgelben  Körper  besteht,  der  sich  in 
Ammoniak  und  siedendem  Wasser  löst,  und  beim  Erkalten  der 
letzteren  Auflösung  in  sehr  hellgelben  Flocken  wieder  nieder- 
fällt. Bei  der  Zersetzung  dieses  sog.  Schwefelcyans  durch  Kali, 
entwickelt  sich  keine  bemerkbare  Spur  Ammoniak,  so  dafs  es 
demnach  scheint,  als  ob  sein  ganzer  Stickstoffgehalt  in  diesem 
in  Wasser  und  Ammoniak  löslichen  Producte  zurückgeblieben  wäre. 

Es  ist  dieser  beiden  Körper  hier  Envähnung  geschehen^ 
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weil  adrnentlich  der  eine  derselben  den  Ausgangspunkt  der  Un- 
tersuchungen über  das  Mellon  abgab. 

Ich  fand  nämlich,  dafs  das  sogenannte  Schwefelcyan  bei  einer 
Temperatur,  welche  die  Siedehitze  des  Quecksilbers  noch  nicht 
erreicht,  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel,  und  eine  gelbe 
pulvrige  Substanz  zerlege,  welche  frei  von  Schwefel  ist,  und 
erst  in  sehr  starker  Glühhitze  völlig  zum  Verflüchtigen  gebracht 
werden  kann.  Ausser  einer  Spur  von  Schwefelblausäure  be- 
merkt  man  bei  dieser  Zersetzung  des  Schwefeicyans  kein  Wasser- 
stoff- oder  stickstoffhaltiges  ZerselzungsproducL 

Es  gelang  mir  nicht,  den  schwefelfreien  stickstoffhaltigen,  in 
schwacher  Glühhitze  beständigen  Körper,  der  bei  der  trocknen 
Destillation  des  sogenannten  Schwefeicyans  zurückbleibt,  in  rei- 
nem Zustande,  d.  h.  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhal- 
ten» Die  Analysen  wichen  um  zwei  bis  drei  Procent  im  Koh- 
lenstoffgehalte von  einander  ab,  man  erhielt  bei  der  Verbren- 
nung sehr  wechselnde  Mengen  Wasser  und  in  vielen  Fällen 
zeigte  sich  im  Rückstande  ein  KaligehalL  Alle  diese  Abwei- 
chungen erklären  sich  aus  der  unbeständigen  Zusammensetzung 
des  sogenannten  Schwefeicyans  und  ich  habe  defshalb  keine 
dieser  Analysen  mitlheilen  können. 

Nach  der  Vorstellung,  zu  welcher  ich  durch  meine  ersten 
Versuche  über  die  Zusammensetzung  des^  sogenannten  Schwe- 
feicyans gelangt  war,  mufste  der  Körper,  welcher  bei  der  Zer- 
setzung desselben  durch  den  Einflufs  der  Wärme  zurückblieb, 
allen  Stickstoff  des  Schwefeicyans  enthalten.  Ich  fand  nun,  dafs 
er  in  starker  Rotbglühhitze  völlig  zum  Verschwinden  gebracht 
wird,  und  dafs  er  in  ein  Gasgemenge  zerfällt,  dessen  letzte 
Portionen  ein  constantes  Verhältnifs  zeigen.  Dieses  Gasgemenge 
brennt  mit  purpurrother  Farbe,  leitet  man  es  über  Kalium,  so 
verbindet  sich  dieses  unter  Feuererscheinung  mit  einem  Theil 
desselben ;  man  erhält  Cyankalium  und  Stickgas.  Kalilauge  ab- 
sorbirt  von  vier  Raumtheilen  drei  und  der  Rückstand,  der  bei 
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dem  Zeitpunkte  Ueibt ,  wo  sich  Stickgas  und  Gyangas  in  dem 
Verbältnifs  von  1 :  3  entwickelt,  giebt  mit  Kopferoxyd  verbrannt, 
StickgiEis  und  Kohlensaure  in  dem  Yerhältnifs  von  3  :  2. 

Aus  diesem  Verhalten  gieng  hervor,  dafs  dieses  Schwefel« 
freie  Product  der  Zersetzung  des  Schwefeicyans  auf  6  Ak  Kirii* 
lenstofF  4  Aeq.  Stickstoff  enthalten  mufste,  was  seine  Bildung,  so 
wie  die  der  andern  hierbei  auftretenden  Producte  erklört.  Wenn 
wir  uns  denken,  dafs  von  4  At  Schwefdcyan  austreten,  die  Ele* 
mente  von  2  At.  Schwdelkohlepstoff  und  4  At  Schwefel,  so 
mufs  ein  Körper  bleiben ,  welcher  4  Aeq.  Stickstoff  auf  6  Aeq, 
Kohlenstoff  enthalt. 

C|  N4  Sa   \  C)       S4 
(  S4 

Dieser  Ausdruck  iur  die  Zersetzung  des  Schwefeicyans  än- 
dert sich  nicht,  selbst  wenn  in  dem  sogenannten  Schwefelcyan, 
Wasserstoff  als  Bestandtheil  enthalten  wäre.  Betrüge  der  Was-- 
serstoffgehalt  1  Aequivalent,  so  müEste  dieses,  da  man  keine 
wasserstofffaaltigen  Producte  wahrnimmt,  mit  6  Aeq.  Kohlenstoff  und 
4  Aeq.  Stickstoff  verbunden  im  Rückstand  bleiben,  und  dies^ 
würde  für  sich,  in  einer  hohen  Temperatur  im  Anfange  in  Blau- 
saure  und  Stickgas,  zuletzt  in  Gyangas  und  Stickgas  zerfallen 
müssen,  ich  habe  damals  gefunden,  dafs  KaKum  mit  diesem 
Rückstande  erhitzt,  unter  Feuererscheinung  ekie  Verbkidung  da- 
mit eingeht,  welche  schmelzbar  und  in  Wasser  löslich  isL  Diese 
Auflösung  besitzt  einen  bittermandelartigen  Geschmack,  und  wrä 
durch  Säuren  in  weifsen  voluminöseii  Flocken  niedergeschlagen, 
die  sich  in  einem  Uebersdmsse  von  Alkali  wieder  leicht  lösen. 

Ich  habe  diesen  Körper  damals  mit  dem  Namen  MeUan  be- 
zeichnet, und,  wozu  sein  Verhalten  mich  zu  berechtigen  schien, 
denselben  zur  Klasse  der  zusammengesetzten  Radicale  gerechnet. 
Beim  Erhitzen  von  Schwefelcyankalium  in  Irocknem  Chlorgas 
erhielt  ich  dieses  Mellon  ebenfalls  in  beträchtlichen  Mengen,  und  er- 
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mitleke  die  Verfindening^en,  die  es  durch  die  Eiowirkung  von 
Salpetersäure  und  K^lilayge  erleidet 

Diese  Unt^'siicbiing  blieb  in  Bezieimag  auf  die  Natur  des 
Melloas  unvollendet  und  die  darüber  aufgestellte  Ansieht  bedurfte 
dner  weiteren  B^ründung;  ich  wurde  sie  vielleicht  früher  schon 
wieder  aufgenommen  haben,  wenn  nicht  kurz  darauf  eine  vor- 
treffliche Untersuchung  von  L.  Gmelin  über  ein,  bd  der  Dar- 
stellung des  Scbwefßlcyankaliums  erhidtenes  Nebenproduot ,  mc 
Kenntnis  dar  Chemiker  gekommen  wäre,  durch  wdche,  wie 
es  mir  schien,  der  chemische  Charakter  des  Mellons  festgestellt, 
und  jeder  Zweifel  über  seine  wahre  Natur  beseitigt  wurde. 

Bei  der  Darstellung  von  Schwefelcyankalium  aus  Blutlaugen- 
sahs  und  Schwefel,  wurde  dieses  Gemenge  etwas  über  den  Punkt 
hinaus  erhitzt,  bei  dem  es  aufhörte  Eisenoxydsalz  zu  bläuen,  die 
Masse  in  Wasser  gelöst,  das  Eisen  durch  Kali  gefallt,  die  Lauge 
zur  Trockne  gebracht  und  mit  Weingeist  ausgekocht.  Diese 
AiAösung  längere  Zeit  an  einem  kalten  Orte  aufbewahrt,  setzte 
eine  kleine  Menge  eines  eigenthümlichen  blumenkohlartig  kry- 
slallisirten  Salzes  ab,  welches  völlig  rein,  Etsenoxyd^ialze  m<M 
röthete,  keinen  Schwefel  entbiet,  durch  Säuren  weifs  gelatinös 
gefällt  wurde,  und  mit  Bleisalzen  einen  weifsen  Niederschlag 
gab,  den  L.  Gmelin  einer  Analyse  unterw^f. 

Aus  dieser  Analyse  &tg9t>  sich,  dafs  jdiesßfi  Bleisalz  lin  lury- 
ßtfdlisirten  Zustande  eii^  Verbindung  darstellte,  von  Meiloii  mit 
Blei,  welche  5  Atome  Wasser  enthielt,  K09  d?n^n  4  iVtome  bei 
130^  entweichen,  so  d^fs  der  Bückstand  als  byidromelonsaiires 
•Bleioxyd  ai^esehen  werden  konnte,  äbi^lid^  darin  deip  Cy^^itlei, 
4afs  es  phne  Wasser,  oder  mnen  andern  Körper,  der  das  WaSr 
^er  vertritt,  nicht  darstellbar  ist 

Gnjielin  beschrieb  noc^  das  Mellonkalium  und  $ein  Ver* 
h^l)Qn  zu  Säuren  und  Metajlsalzen,  worauf  ich  ßpäler  noch  aus- 
i^ii^hidiQbQr  zurückkommen  werde. 

We^p  i^  vQr  der  Q^s^eibiMig  meiner  weitere^  V^suche, 
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über  die  Arbeiten  und  Resultate  Anderer  (Tölkers  und  Ger- 
bar  dt 'sj,  welche  gegen  die  Existenz  des  Mellons  Tür  sich  oder 
gegen  seine  Natur  als  zusammengesetztes  Radical  zu  sprechen 
scheinen ,  nicht  mehr  sage ,  als  dafs  ich  sie  gelesen  habe ,  so 
geschieht  diefs,  weil  ich  glaube,  daib  sie  in  dem  Folgenden  ihre 
Erledigung  finden  werden. 

Um  mir  das  nöthige  Material  zu  mdnen  Versuchen  zu  ver- 
schaffen ,  war  es  vor  Allem  Andern  nöthig ,  eine  einfache  und 
leicht  ausfuhrbare  Methode  zur  Darstellung  einer  Mellonverbin- 
dung  auEzufinden. 

Es  boten  sich  hierzu  mehrere  Wege  dar,  von  denen  ich 
einige  in  dem  Geiger 'sehen  Handbuch  schon  angedeutet  habe. 
Trägt  man  in  schmelzendes  Schwefelcyankalium  den  Rückstand 
von  der  Destillation  des  sogenannten  Schwefelcyans,  den  ich  als 
unreines  Mellon  bezeichnen  will,  so  bemerkt  man  ein  lebhaftes 
Aufbraufsen,  was  von  der  Entwicklung  von  Schwefelkohlenstoff 
und  Schwefel  verursacht  wird,  und  man  erhalt,  wenn  das  zuge- 
setzte Mellon  etwa  ein  Fünftel  von  dem  Gewichte  des  Schwefel- 
cyankaliums  betrug,  eine  braune  undurchsichtige  glasartige  Masse, 
die  sich  ohne  Rückstand  in  heifsem  Wasser  löst,  und  beim  Ver- 
dunsten Krystalle  von  wasserhaltigem  Mellonkalium  gid>L 

Nach  einer  ergiebigeren  und  vortheilhafteren  Methode  ver- 
fährt man,  wenn  man  sich  halb  Schwefelcyankupfer  (CySi  CuO 
durch  Fällung  einer  Mischung  von  3  Theilen  Eisenvitriol  und 
2^  Theilen  Kufpervitriol  mittelst  Schwefelcyankalium  verschafit 
Der  Niederschlag  wird  anfänglich  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
wodurch  er  blendend  weifs  wird,  zuletzt  mit  reinem  Wasser 
völlig  ausgewaschen  und  auf  Ziegelsteinen  getrocknet.  Wena 
das  Schwefelcyankupfer  in  einer  Porzellanschale,  über  freiena 
Feuer,  bis  zu  dem  Punkte  erhitzt  wird,  wo  es  sich  anfängt 
bräunlich  zu  färben,  so  erhält  man  es  völlig  wasserfrei,  und  es 
ist  jetzt  für  die  folgende  Operation  geeignet.  Mait  bringt  näm- 
lich drei  Tbeile  trocknes  Schwefelcyankalium  in  einem  eisernen. 
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mit  einem  Deckel  verschliefsbaren  GeEafse  zum  Flufs,  und  »tragt 
nun,  indem  man  das  Feuer  fortwährend  verstärkt,  zwei  6e- 
wichtstheile  des  getrockneten  Schwefelcyankupfers  in  kleinen 
Portionen,  unter  UimUhren  hinzu;  bei  dem  Eintragen  des  Schwe- 
felcyankupfers in  die  schmelzende  Masse ,  entsteht  jedesmal  ein 
lebhaftes  Aufbraufsen  von  entweichendem  Schwefelkohlenstoifgas, 
was  sich  von  sdbst  entzündet.  Wenn  alles  zugesetzt  ist ,  ver- 
stärkt man  das  Feuer  bis  zum  Rothglühen  des  Bodens  des  eiser- 
nen Gefafses,  und  unterhält  diese  Temperatur,  bis  die  Entwik- 
kelung  des  Schwefelkohlenstoffs  nicht  mehr  wahrgenommen  wii*d. 
Bei  diesem  Zeitpunkte  setzt  man  nun  für  je  16  Unzen  Schwe- 
felcyankalium  V/^  bis  zwei  Unzen  feingeriebenes  frisch  geglüh- 
tes kohlensaures  Kali  hinzu;  die  dicke  breiartige  Masse  wird 
beim  Zusatz  desselben  weich  und  dünnflüssiger,  man  bemerkt 
ein  lebhaftes  Aufbraufsen  und  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Ist  die  Masse  bei  gelindem  Feuer  in  ruhigen  Flufs  gekommen, 
so  ist  die  Operation  als  beendigt  anzusehen.  Man  läfst  erkalten, 
giefst  eine  hinlängliche  Menge  Wasser  in  das  eiserne  Gefafs, 
erhitzt  zum  Sieden  und  hltrirt  die  kochende  Lösung  von  dem 
Rückstande  ab.  Nach  dem  Concentriren  und  Abkühlen,  erhält 
man  eine  reichliche  Menge  krystailisirtes  Melionkalium. 

Zu  dieser  Operation  bedarf  man ,  wie  sich  von  selbst  ver- 
steht, einer  beträchtlichen  Menge  Schwefelcyankaliums,  theils  zur 
Darstellung  des  Schwefelcyankupfers,  theils  zur  Ueberfiihrung 
desselben  in  die  Mellonverbindung.  Bei  der  Darstellung  nun  des 
Schwefelcyankaliums  selbst  gelingt  es  mit  grofser  Leichtigkeit, 
eine  sehr  beträchtliche  Menge  Hellpnkaliums  als  Nebenproduct 
zu  gewinnen,  und  diese  Methode  ist  an  sich  so  vortheilhaft,  dafs 
man  nicht  versäumen  darf,  sie  in  Anwendung  zu  bringen. 

Die  Darstellung  des  Schwefelcyankaliums  ist  so  bekannt, 
dafs  es  kaum  nöthig  erscheinen  möchte,  sie  näher  zu  beschrei- 
ben.  Man  wendet  hierzu  eine  Mischung  von  schwach  geröste- 
tem Blutlaugensalz  mit  seinen  halben  Gewichte  Sehwefelblumen 
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an,  die  man  in  einem  eisernen  verschliefsbfiren  GefäTse  tm  ge- 
lindem Feuer  zum  Schmelzen  bringt  Wran  die  Masse  in  der 
ersten  Zeit  der  Operation  völüg  flussig  geworden  ist,  so  findet 
man  sie  gewöhnlich  frei  von  einer  löslichen  Eisenverbindung ; 
sie  giebt  nämlich  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Kali  ver- 
setzt keinen  Niederschlag.  In  diesem  Zeitpunkte  ist  der  unlös- 
liche Ruckstand  Eisencyanür  und  nicht  wie  man  gewöhnifeb 
glaubt  Schwefeleisen. 

Wird  aber  das  Schmelzen  in  dem  wohlbcdeckien  Gefisjfse 
fintgeselzt,  so  zeigt  sk^h  ein  steigender  Eisengehalt  und  wird 
nun  allmälig  stärkeres  Feuer  gegeben ,  so  nimmt  der  Eteengehalt 
wieder  ab,  bis  dafs  zuletzt  keine  Spur  von  einer  l()slichen  Eisen- 
v^bindung  in  der  geschmolzenen  Masse  mehr  wahrgenommen 
wird.  Die  Abnahme  des  Eisengehaltes  ist  stets  begleitet  von 
^er  fortdauernden  Entwickelung  von  SchwefeikohlensioiF.  ^etzt 
man  zuletzt ,  wenn  keine  blaue  Flammchen  mehr  sichtbar  sind, 
der  geschmolzenen  Mass.e  Vso  von  dem  Gewichte  des  angewen- 
deten Blutlaugensalzes  trocknes  kohlensaures  Kali  zu;  so  wird 
die  Masse  wieder  völlig  dünnflüssig.  Wird  ßiß  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  ausgekocht,  und  die  Auflösung  auf  die 
Hälfte  verdampft,  so  erstarrt,  gewöhnlich  die  gsinze  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei  von  feinen  verfilzten  Na- 
deln von  MellorikAlium ,  den  man  auf  einc^m  Filter  sammelt, 
und  mit  Alkohol  so  lange  auswascht,  bis  die  ablaufende  Flüssig- 
keit Eisenchlorid  nicht  m#hr  röthet. 

Das  Verständnifs  dieser  drei  Methoden  ist  sehr  einfach, 
wenn  man  sich  an  die  Zersetzung  erinnert ,  welche  das  soge- 
nannte Schwefelcyan  Gir  sich  erleidet.  In  erhöhter  Temperatur 
zerlegt  es  skh  in  Mellon,  Si^w^f^ohlenstoff  und  Schwefel. 

Trägt  man  unreines  Mellon  ia  schmelzendes  Schwefi^cyan- 
kallum,  so  wird  das  SQbw.efelcya«  abgeischieden »  es  eiitstAt 
Mdlonkalium;  bei  der  Ten^ratiir^  wobei  diefs  geschi^t,  z^^ 
legt  sich  aber  das  freiwerdende  ^wefetefan  in  die  obeofar- 
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«mahnten  Producte,  iiiid  am  je  4  Atomen  danelben  enisleht  1  At 
Mellon,  durch  wddies  eine  neue  Portion  von  Schwefelcyanka- 
liom  zerleget  wird. 

Die  zweite  ond  dritte  Methode  beruht  auf  der  Zersetzung^, 
welche  die  Verbindungen  des  Schwefelcyans  mit  den  scbwm*en 
Jifetallen  durch  den  EinflidSs  emer  schwachen  Glühhitze  erleiden. 
Erhitzt  man  trocfaies  Knpferschwefelcyanür  iA%n  weifsen  Nie- 
derschlag, den  man  durch  Fällung  eines  Gemisches  von  Kupfer«* 
und  Eisenvitriol,  mit  Schwefelcyankalium  eriiält^  in  einem  Destil- 
lirgefafs,  so  erhült  man  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelknpfer  (Cos 
64)  und  Mellon,  welobea  mit  dem  Scbwefelkupfer  gemengt  bleibt 
in  höherer  Temperatur  wird  unter  Austreibung  von  Schwefel 
Mdtonkopfer  gebildet ,  welches  erst  in  stärkerer  Gltthhitze  eine 
Zerlegung  erfthrL 

Auf  ehie  ganz  gleiche  Weise  verhiilt  sich  das  Schwefelcyan- 
eisen  in  der  schmeksenden  Mischung  von  Bintlaugensalz  mit 
Schwefel»  es  entsteht  bei  fortgesetztem  Schmdzen  Efisenschwe-» 
felcyantir,  was  in  hoher  Temperatur  wieder  zerlegt  wird. 

4  At  Schwefelcyaneisen  Cg  N4  S«  ^^4  zerlegen  sich  iil 
Schwefelkohlenstoffes  S4,  Sohwefeleisen  Pe4  S4  und  Mellon,  oder 
Melloneisen  C«  N4  Fe  und  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung 
von  Eisensulfbr  CFOa  S2)  mit  Bisensulfid  (Fe  Ss). 

Trägt  man  bei  einer  schwachen  Rothgtühhitze  Kupferschwefel-* 
pyanur  in  schmelzendes  SchweMcyankaiiüiii,  so  geht  dieZersez-« 
zung  der  Kupferverbindung  ganz  so  vor,  wie  wenn  sie  far  sich 
der  Hitze  aui^esetzt  wird ;  das  durch  die  Umsetzung  seiner  Be-* 
standtbeile  gebildete  Mellon  verhält  sich  gegen  das  Schwefelcyanka- 
lium, wie  wenn  es  direct  eingetragen  worden  wäre,  es  entsteht  Mel* 
*onkalium  und  aus  dem  abgeschied^en  Schwefelcyan  wird  durch 
die  nämliche  Umsetzungsweise  eine  neue  Quantität  Mellon  ge^ 
biMet.  Beim  Sdmidzen  der  Misishung  von  Btaithlugensafas  mit 
Schwefel  entsteht  Schwefeteyaneisen ,  wdches  in  höherer  Tem^ 
^attir  sid»  genau  so  verhält,  wie  das  KopfersdiwefelcyaiiQr« 
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Es  ist  bei  Beschreibung  der  beiden  letzteren  Methoden 
empfohlen  worden,  zu  Ende  der  Schmelzung  5  pC«  vom  Ge- 
wichte des  Schwefelcyankaliums  oder  des  Bluflaugensalzes,  ge-* 
gluhtes  kohlensaures  Kali  zuzusetzen.  Dieser  Zusatz  ist  nicht 
nöthig,  denn  man  erhält  auch  ohne  denselben  beim  Auslaugen 
der  geschmolzenen  Masse  eine  reichliche  Menge  Mellonkälium ; 
allein  es  ist  vortheilhaft ,  insofern  die  Ausbeute  dadurch  ver- 
mehrt wird. 

Wichtig  genug,  um  erwähnt  zu  werden,  ist  es,  bei  Ausfüh- 
rung dieser  Operationen  nicht  zu  kleine  Portionen  in  Arbeit  zu 
nehmen;  gewöhnlich  wurden  in  den  beschriebenen  Versuchen 
40  Unzen  Blallaugensalz  angewendet.  Eine  hinreichend  hohe 
Temperatur  zu  Ende  der  Schmeksung  (vor  dem  Zusatz  des  koh* 
lensauren  Kali's}  ist  eine  andere  beachtenswcrihe  Bedingung  zur 
Erhaltung  eines  reinen  Präparates  und  einer  reichlichen  Ausbeute. 

Aus  den  bei  diesen  Versuchen  gemachten  Beobachtungen 
ergaben  sich  einige  nützliche  Winke  fiir  die  Darstellung  des 
Schwefelcyankaliums,  die  ich  hier  nicht  übergehen  will.  Wie 
man  leicht  bemerkt,  erhält  man  bei  der  Darstellung  des  Schwe- 
felcyankaliums aus  Bludaugensalz,  wenn  die  Schmelzung  bis  zum 
Verschwinden  alles  Eisengehaltes  fortgesetzt  worden  ist,  den 
dritten  Theil  des  ganzen  Stickstoffgehaltes  in  der  Form  einer 
Mellonverbindung.  Man  würde  ein  ganzes  Drittel  Schwefelcyan- 
kalium  mehr,  und  dieses  viel  reiner  erhalten,  wenn  Kalium  und 
Schwefel  genug  vorhanden  wäre,  um  mit  dem  Cyan  des  Eisen- 
cyanurs  Schwefelcyankalium  zu  bilden;  bei  einer  hinreichenden 
Menge  Schwefel  würde  die  geschmolzene  Masse  nur  Schwefel- 
eisen  enthalten  können. 

Wenn  man  nun  bei  der  Schmelzung  des  Bhitlaugensalzes 
mit  Schwefel,  zu  einer  Zeit,  wo  die  geschmolzene  Masse  einen 
.Eisengehalt  zu  erkennen  giebt,  in  welchem  Fall  die  Auflösung 
in  Wasser  kein  Blutlaugensalz  enthalten  kann,  trocknes  kohlen- 
saures Kali  (ter  geschmolzenen  Masse  zusetzt,  so  zeigt  sich  mit 
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der  Entfernung^  des  Eisengebaltes  sogleich  wieder  die  Gegenwart 
einer  beträcbllichen  Menge  von  Bluliaugensalz;  die  gescbmoizene 
Masse,  deren  wässrige  Lösung  durcb  Kali  stärk  geralil  wurde,  und 
welcbe  aus  Eisenoxydsalzen  kein  Berlinerbku  niederschlug,  enthält 
nach  dem  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  kein  Eisen  mehr,  allein 
ihre  Auflösung  bringt  jetzt  in  Eisen  oxydsalzen  einen  starken 
blauen  Niederschlag  hervor.  Es  wurde  also  durch  den  Zusatz  des 
kohlensauren  Kalis,  aus  dem  unzersetzt  gebliebenen  Eisencyanür 
wieder  Blullangensalz  gebildet.  Setztr  man  hingegen  der  flüssigen 
Masse,  in  kleinen  Portionen-,  frisch  geschmolzene  Schwefelleber 
hinzu ,  so  lafst  sich  der  Eisengehalt  vollständig  entfernen ,  und 
man  erhält  eine  der  zugesetzten  Schwefelleber  entsprechende 
gröfsere  Menge  von  Schwefelcyankalium. 

Eine  Mischung  von  46  Theilen  geröstetem  Blutlaugensalz, 
17  Theilen  kohlensaurem  Kali  und  16  Schwefel  schmilzt  mit  der 
gr^fsten  Leichtigkeit  Im  Anfang  der  Schmelzung  wirken  vor- 
zuglich Schwefel  und  kohlensaures  Kali  auf  einander ,  es  ent- 
steht unler  Aufblähen  Schwefelkalium.  Setzt  man  die  Schmel- 
zung fort ,  bis  die  Masse  ruhig  und  klar  fliefst ,  und  giebt  zu 
Ende  der  Operation  eine  schwache  Glühhitze,  so  wird  das  gebil- 
dete unlerschwefligsaure  Kali  zerstört,  und  man  erhält  beim 
Auskochen  der  Masse  mit  Weingeist  eine  ganz  farblose  Lösung, 
aus  welcher  Schwefelcyankalium  sehr  rein  in  vollkommen  farb- 
losen Säulen  krystallisirt.  Die  wässrige  Lösung  der  rohen  Masse 
ist  frei  von  kohlensaurem  Kali,  Schwefelkalium  und  Mellon- 
kalium  und  enthält  aufser  Schwefelcyankalium  nur  schwefel- 
saures Kali.  Da$  Eisen  trennt  sich  als  Schwefelkies'  in  fei- 
nen Schuppen  mit  Leichtigkeit  von  der  Flüssigkeii.  Man  erhält 
hiernach  ein  ganzes  Drittel  mehr  Schwefelcyankalium,  als  nach 
der  gewöhnlichen  Methode.  Es  ist  diefs  die  einfachste  und  vor- 
tbeilhaflteste  Darstellungsweise  des  Schwefelcyankallums,  die  mir 
bekiannt  ist. 

Das  Mellonkalium,  welches  man  nach  einer  der  angegebe- 
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luen  Methoden  erhalten  hat^  ist  nach  dem  Auswaschen  mit 
Alkohol  frei  von  Schwefelcyankalium ,  allein  nor  selten  voll-» 
kommen  rein,  es  besitzt  gewöhnlich  eine  gdbliche  Farbe, 
ond  enthält  eine  kleine  Menge  einer  eigentbümlichen  schwe-» 
felhaltigen  Kaliomverbindong ,  die  ich  nicht  näher  untersucht 
habe;  beide  lassen  sich  übrigens  leicht  von*  einander  tren- 
nen, das  Mellonkalium  erleidet  nämlich  in  seiner  wässrigen  Auf*« 
lösung  durch  Essigsaure  keine  Veränderung,  während  die  oben- 
erwähnte Kaliumverbindung  durch  Essigsäure  in  dicken  gelaü« 
nosen  Flocken  gefällt  wird.  Zur  Trennung  derselben  Idst  man 
defshalb  das  unreine  Meltonkalium  in  warmem  Cnieht  siedendemjT 
Wasser  auf,  setzt  so  lange  Essigsäure  zu,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  sondert  den  Niederschlag  durch  ein  Filter  von 
der  Flüssigkeit,  versetzt  diese  bis  zur  schwachen  alkalischen 
Reaction  mit  etwas  kohlensaurem  Kali,  und  läfst  sie  nun  kry- 
stallisiren.  Das  vollständige  Auskrystallisiren  des  Mellonkaliums 
geht  sehr  langsam  von  statten ;  eine  mäfsijg  t;oncentrirte  warme 
Auflösung,  in  der  man  nach  dem  Erkalten  nach  zwei  bis  drei 
Stunden  nur  einen  mäfsigen  Absatz  von  Krystallen  bemerkt,  er- 
starrt häufig  über  Nacht  zu  einem  dicken ,  nicht  mehr  flüssigen 
Brei  von  feinen  Nadeln. 

Wenn  das  Mellonkalium  nach  dieser  zweiten  KrystaUisation 
noch  gefärbt  ist,  wird  es  von  neuem  aufgelöst,  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  versetzt,  und  unter  Zusatz  von  einer  hinrei- 
chenden Menge  Blutkohle  zum  Sieden  erhitzt  und  filtrirt ,  wo- 
durch die  FUssigkeit  ihre  Farbe  verliert  und  nach  dem  Erkalten 
blendendweifse  Krystalle  von  Mellonkalium  liefert 

Ehe  ich  die  Eigenschaften  der  Mellonverbindungen  be- 
schreibe, will  ich  die  Versuche  angeben,  wetehe  angestellt  wur- 
den, um  die  Zusammensetzung  und  Constitution  des  Mellons 
fest  zu  stellen;  ich  habe  mich  hierzu  des  Mellonsilbers,  Hellon- 
bleis  und  Mellonquecksllbers  bedient;     Verbindungen,  welche 
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man  leicht  durch  wechselseitige  Zersetzung  von  Mellonkaiiiini,  mit 
einem  Silber-*,  Bleisalz  oder  Snbfimatldsung  erhält. 

Wenn  man  die  Darstellung  des  Hellonkaliums  einer  näheren 
Betracfalang  unterwirft,  so  ergiebt  »ch  von  vom  herein ,  dars 
zur  Constitution  der  Melionverbindiingen  weder  Sauerstoff  noch 
Wasserstoff  als  Bestandtbeite  gehören,  denn  die  Entstehung  des 
Hellonkaliums  findet  unter  Umstanden  statt,  welche  die  Mitwirkung 
dieser  Elemente  ausschliersen. 

In  der  Periode  der  Schmelzung  von  Blutlaugensalz  mit  Schwe- 
fel, wo  die  Bildung  des  SchWefelcyaneis&is  beginnt,  kann  die 
scfamdzende  Masse  kanen  Wasserstoff  mehr  enthalten ;  das  aus 
der  Umsetzung  der  Elemente  des  Schwefelcyaneisens  sich  biU 
dende  Mellon  tritt  an  das  Kalium  desSchwelcyankaliums;  in  der 
geschmolzenen  Masse  kann  das  Mellonkalium  nur  im  wasser- 
freien Zustande  gedacht  werden. 

Es  wäre  denkbar  gewesen,  dafs  das  Mellonkalium  wasser- 
frei, nur  in  diesem  Gemenge  mit  Schwefelcyankalium  existiren 
könne,  dafs  es,  aus  einer  wässrigen  Lösung  krystallisirt,  eine 
gewisse  Portion  Wasser  so  fest  binde,  dafs  dieses  Wasser  als 
nicht  mehr  abscheidbar  zur  Constitution  des^  krystallisirten  Salzes 
würde  gerechnet  werden  müssen. 

Zu  dieser  Ansicht  konnte  man  durch  L.  Gmelin's  Analyse 
des  Mellonbleis  verführt  werden,  welches  bei  130^  eine  Quan- 
tität Wasser  zurückbehält,  dessen  Elemente  hinreichen,  um  mit 
dem  Blei , '  Bleioxyd  und  mit  dem  Mellon  Mellonwasserstoff  zu 
bilden.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dafs  die  Constitution  dieser 
Bleiverbindung  keinen  Rückschlufs  auf  die  der  andern  Metallver- 
bindungen  gestattet,  dafs  z.  B.  Mellonkalium  und  Mellonsilber 
wasserfrei  erhalten  werden  können. 

Zur  Ermittelung  des  relativen  Verhältnisses  an  Stickstoff 
und  Kohlenstoff  im  Mellon,  wurde  getrocknetes  Mellonblei  mit 
Kupferoxyd  verbrannt,  und  das  erhaltene  Gasgemenge  auf  die 
gewöhnliche  Weise  mit  Kalilau^  anal  jsirt.  Die  letzten  Portionen 
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Gas  enthielten  in  5  Volamtheilen  3  Vol.  Kohlensäure  und  2  Vol. 
Stickgas,  das  nämliche  Verhattnifs,  welche  L.  Gmelin  bereits 
ermittelt  hatte. 

In  einem  anderen  Versuche  wurde  trocknes  Mellonqueck- 
silber,  in  einer  gewöhnlichen  Verbrennungsröhre,  der  Rothglöh- 
hitze  ausgesetzt,  das  sich  entwickelnde  Gasgemenge  über  Queck- 
silber aufgefangen  und  mit  Kalilauge  zusammengebracht  Durch 
die  Zersetzung  der  Quecksilberverbindung  hätte  man  Mellon  und 
Quecksilber ,  und  durch  die  des  Mellons  Stickgas  und  Cyangas 
im  Volumverhältnifs  von  1  :  3  erhalten  müssen,  allein  die  iur 
Mellonquecksilber  gehaltene  Verbindung  lieferte  unter  diesen  Um- 
ständen die  nämlichen  Producte,  wie  die  Mellonwasserstoffsäure. 
Man  erhält  im  Anfang  der  Operation  Stickstofigas  in  einem  weit 
gröfseren  Verhältnifs ,  und  erst  das  zu  Ende  erhaltene  Gas  be- 
steht aus  einem  Gemenge  von  Stickgas  und  Cyangas,  von  wel- 
chem Kali  V4  absorbirt.  Im  Anfang  entwickelt  sich  nämlich  Stick- 
gas und  Blausäure,  die  sich  zum  Theil  beim  Auffangen  condensirf. 

Ueber  das  relative  Verhältnifs  des  StickstoiTs  und  Kohlen- 
stoffs kann  man  nach  diesen  und  den  früheren  Versuchen  nicht 
zweifelhaft  seyn.  Das  Mellon  enthält  auf  IV2  Aeq.  Kohlenstoff 
1  Aeq.  Stickstoff. 

Durch  die  Calcination  an  der  Luft  von  0,8781  trocknem 
Mellonsilber  wurden  0,4657  metallisches  Silber  erhalten. 

Ferner  lieferten  2,191  Mellonsilber  1,363  Kohlensäure  und 
0,031  Wasser. 

0,657  gaben  0,444  Kohlensäure  und  0,016  Wasser. 

Hiemach  besteht  das  Mellonsilber  aus:  > 

berechnet        gefunden     ^ 

Mellon    1136,26    —    46,40    —    46,97 
Silber     1351,61    —    53,55    —    53,03 


2514,87    -      100     —      100. 
Aus  100  Theilen  Mellonsilber  hätte  man  der  Rechnung  nach 
erhalten  müssen  18,05  pC.  Kohlenstoff,  es  sind  erhallen  worden 
in  dem  ersten  Versuch  17,10,   in  dem  zweiten  18,54  pC.  Koh- 
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lenstoff.  Wenn  das  Silber  als  Oxyd,  das  Mellon  als  Wasserstoff- 
saure  in  dem  Mellonsilber  enthalten  gewesen  wäre,  so  hätte  man 
anstatt  53  pC«  Silber  nur  51,4  pC.  haben  erhalten  können. 

2,191  Mellonsilber  (die  analysirte  Menge])  würden  in  die- 
sem Falle  89  Milligram.  Wasser  geliefert  haben ,  während  im 
Maxime  nur  31  Milligr.  wirklich  erhalten  worden  sind. 

Nicht  minder  genaue  Resultate  lieferte,  was  den  Wasser- 
stoffgehalt betrifft,  die  Analyse  des  Mellonkaliums.  1,242  Grm. 
geschmolzenes  Hellonkalium  lieferten  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt  8V2  MLUigr.  Wasser.  In  einem  zweiten  Versuche 
wurden  von  0,814  Mellonkalium  0,022  Grm.  Wasser  erhalten. 

Wenn  das  trockene  Mellonkalium  1  Aeq.  Wasser  oder  seine 
Efemente  als  Bestandtheile  enthielte,  so  würde  man  in  der  ersten 
Analyse  über  72  Milligr.,  in  der  andern  nahe  an  50  Milligr. 
Wassa*  haben  erhalten  müssen. 

Die  erste  «Analyse  lieferte  1 ,169  Grm.,  die  zweite  0,780  Grm. 
Kohlensaure. 

Aus  1,371  Melfonkalium  wurden  ferner  1,012  geschmolzen 
nes,  salpetersaures  Kali  erhalten.  Das  Mellonkalium  wurde  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  der 
Ueberschufs  des  Silbers  durch  etwas  Salzsäure  ausgefallt,  so- 
dann mit  Salpet^säure  mehrmals  zur  Trockene .  abgedampft  und 
der  Rückstand  geschmolzen,  r    . 

Hiernach  ist  die  Zusammensetzung  des  Kalisalzes  folgende: 

berechnet  gefunden 

1  At.  Mellon  j  6  At  Kohlenstoff  27,52    -    26,37    -    25,88 

I  4    „   Stickstoir 

1  At.  Kalium  29,63    ~    28,51 

Was  den  Kohlenstoff  betrifH,  so  ist  die  Annäherung  der 
berechneten  Kohlenstoffmenge  so  grofs ,  als  man  bei  der  Ver- 
brennung  einer  Kaliumverbindung  nur  .erwarten  kann.  ^ 

Durch  diese*  Versuche  scheint  mir  die  Zusammensetzung  des 

Annal.  d.  Cbemie  u.  PbArm.  L.  Bds.3.  Heft.  f3 
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Mellons  nnd  san  Charakter  als  ein  de^  Cyan  ähnliches,  zosam- 
mengesetztes  Radical  festgesleiU  zu  seyn,  uncl  ich  gehe  mm  zar 
Beschreifonng  seiner  Eigenschaften  und  der  seiner  Verbindun- 
gen über. 

Mellon. 

Die  Darstellung  des  reinen  Mdlons  ist  mit  Schwierigkeiten 
verknöpf!.  Da  das  Mellon  erst  bei  einer  Temperatur  zerlegt 
wird,  welche  weit  hoher  ist  als  der  Siedpunkt  des  Quecksilbers, 
so  sollte  inan  voraussetzen,  dafs  es  aus  dem  Mellonquecksilber 
mit  Leichtigkeit  erhalten  werden  müfste;  allein  weder  die  dem 
Oxydul  noch  die  dem  Oxyde  correspondirende  Verbindung  lassen 
sich  rein  erhalten.  Fallt  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  mit  Mellonkalium,  so  erhält  man  einen  dick^, 
schweren,  flockigen  Miedetschlag^  welcher  beim  Glühen' flir  sich 
Blausäure  und  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 'sehr  beträcht- 
liche Mengen  Wasser  glebt;  er  enthält  offenbar  eingemengte 
Mellonv^sserstoffsäure,  welche  durch  die  keie  Säure  der  Queck- 
silberlösung niedergescblagen  wird.  Der  Niederschlag  wird  beim 
Trocknen  grau  und  giebt  bemi  Erhitzen  metallisches  Quecksilber 
ab,  oflenbar,  indem  das  Metloü^r  in  Mellonid  übergeht. 

Mischt  man  eine  Auflösung  von  Sublimat  mit  Mellonkalium- 
lösung  in  der  Kälte,  so  erhält  man  einen  dicken,  gelatinösen 
Niederschlag,  welcher  bei  der  geiindeslen  Erwärmung  sein  An- 
sehen ändert.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  milchige  Beschaffen- 
heit an ,  und  es  schlägt  sich  albnälig,  ohne  dafs  sich  die  Flüs- 
sigkeit klärt,  ein  sehr  feines,  weifses  Pulver  zu  Boden,  welches 
nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen,  Mellonkalium,  zu- 
letzt Cyankalimn  hinterläfst.  Werden  beide  Auflösungen  kochend 
vermisciH,  so  bleibt  die  Mischung  einige  Minuten  ganz  klar  und 
durchsichtig;  heim  Erkalten  trübt  sie  sich,  und  man  erhält  einen 
kalifreien  Niederschlag,  dessen  Quecksilbergehult  beim  Waschen 
abnimmt. 
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Das  reinste  Mellon,  was  ich  erhalten  habe,  war  d^  Ruck- 
stand von  der  Destillation  des  Qaecksilber-Mellonürs ,  zu  dem 
Zeitpunkte,  wo  von  dem  sich  entwickelnden  Gemenge  von  Stiek-- 
gas  und  Cyangas  %  seines  Volumens  von  Kalilauge  absorbirt  wurden. 

In  diesem  Zustande  stellt  es  ein  hellgelbes,  leichtes,  stark 
abfärbendes  Pulver  dar ,  welches  in  Wasser ,  Alkohol  und  den 
indifferenten  Flüssigkeiten  unauflöslich  ist.  In  Kalilauge  löst  sich 
das  Helkm  unter  Ammoniälientwickelung ,  die  Auflösung  enthalt 
ein  Kalisalz,  welches  ich  frfiher  (diese  Annal.  Bd.  X  S.  453,  so 
wie  die  Veränderungen,  welcjie  das  Mellon  durch  Salpetersäure 
erleidet,  wodurch  es  in  Cyanilsaure  übergeführt  wird,  beschrieben 
habe,  fai  Schwefelsäurehydrat  ist  es  tn^  der  Wärme  völlig  löslich, 
und  wird  durch  Wasser  wieder  gefällt. 

Bemerkenswerth  ist  seine  grofse  Verwandtschaft  zu  den 
Metallen,  namentlich  zu  Kalium.  Man  kann  eine  Auflösung  von 
Mellonkalium  mit  Jod  kochen,  ohne  die  geringste  Zersetzung  zu 
bemerken ,  das  Jod  färbt  die  Flüssigkeit  braun  und  verfluchtigt 
sjiii  beim  Abdampfen,  so  dafs  man  bei  einiger  Concentration 
krystallisirtes  Mellonkalium  wieder  daraus  erhält 

.  Das  CyankaUum  löst  unter  den  nämlichen  Umständen  eine 
grofse  Menge  J#d  auf,  die  Flüssigkeit  wird  farblos  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  breiart^en ,  krystallinlschen  Masse  von 
Jodeyän,  wel<Aes  beim  Erhitzen  in  der  bekannten  Form  voi 
wolligen  Krystallen  sublimirt. 

Das  Mellon  ist  hiemach  durch  Jod  aus  seinen  Verbindungen 
nicht  abscheidbar,  hingegen  treibt  es  aus  Jodkalium  das  Jod 
vcrilständig  aus.  Ein  Gemenge  von  trocknem  Jodkalium  mit 
Mellon,  schmilzt  unter  heftiger  Eolwickelung  von  Joddampf  zu 
Mellonkalium  zusammen. 

Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  Mellonkalium  Chlor- 
gas, so  entsteht  ein  weifser,  schleimiger  Niederschlags  der  beim 
Waschen  nicht  chlorfrei  erhalten  werden  kann ,  er  löst  sich  in 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe  unter  Gasent Wickelung. 

23* 
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Beim  Schmelzen  des  Mellons  mit  Kalihydrat  erhält  man 
Ammoniak  und  cyansaures  Kali.  Die  Bildung  dieses  Salzes  er- 
klärt sich  leicht,  wenn  man  beachtet,  dafs  das  Mellon  seinen 
Elementen  nach  angesehen  werden  kann  als  Cyanstickstoff  Cy, 
+  N.  Addiren  wir  zu  dieser  ,Formel  die  Elemente  von  3  At. 
Wasser,  so  erhalten  wir  Ammoniak  und  Cyansäure. 

Zu  allen  diesen  V^suchen  läfst  sich  mit  jlenselben  Erfolgea 
das  Mellon  benutzen ,  was  beim  Erhitzen  und  Globen  des  soge- 
nannten Schwefelcyans  zurückbleibt;  bei  Einwirkung  von  was- 
serfreiem Chlorgas  auf  ein  trocknes  Gemenge  von  Kochsalz  mit 
Schwefelcyankalium  in  gelinder  Wärme,  erhält  man  (wie  in  die- 
sen Annalen  Bd.  X  S.  6  weiüäuflig  beschrieben  ist)  nach  dem 
Uebergiefsen  des  Rückstandes  mit  Wasser^  eine  dem  Volumen 
nach  beträchtliche  Menge  einer  hellgelben ,  blättrigen ,  leichten, 
nach  dem  Glühen  chlor-  und  schwefelfreien  Substanz,  welche 
sich  in  allen  Eigenschaften  wie  Mellon  verhält. 

Zieht  man  die  Bildung  und  Zusammensetzung  des  Mellons 
in  Betracht,  so  scheint  es  nicht  unwahrscheinlich  zu  seyn,  difs 
unter  gewissen  Umständen  das  Cyan  selbst  unter  Abscheidungr 
von  Kohle  in  Mellon  übergehen  kann;  das  sog:  Paracyan  könnte 
leicht  ein  blofses  Gemenge  von  Kohle  mit  MelldR,  oder  ein  Koh«* 
lenstoflmellon  seyn.  Die  Beobachtung  Browns,  dafs  beim 
filühen  das  Paracyan  allen  Stickstoff  verliert  und  eine  reine 
Kohle  hinterlafst ,  könnte  leicht  darauf  beruhen ,  dafs  das  Mdlon 
als  Stickgas  und  Cyangas  sich  verflüchtigt,  während  die  feuer- 
beständige Kohle,  zurückbleibt 

Leicht  einzusehen  ist  wenigstens  die  Trennung  des  Stick- 
stoffs vom  Kohlenstoff  nicht,  insofern  die  gewöhnliche  stickstoflt- 
haltige  Kohle  auch  bei  jden  höchsten  Temperaturen  ihren  Stick- 
sloffgehalt  nicht  verliert. 

In  einer,  mit  Prof.  Redtenbacher  gemeinschaftlich  ausge- 
führten Arbeit  über  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des 
Kohlenstoffs,  beobachteten  wir,  dafs  trockenes  Cyansilber  beim 
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Schmelzen  plötzlich  unter  einer  Feuererscheinung  und  hef- 
tiger Entwickelung  eines  brennbaren  Gases  sich  zersetzt ,  und 
dafs  der  metallisch  aussehende  Ruckstand  bei  Auflösung  in  Sal- 
petersäure einen  dunkelbraunen,  flockigen  Körper  hinterläikt. 
Nach  späteren  Versuchen  von  Thaulow  ist  dieser  braune  Kör- 
per eine  Silberverbindung,  welche  Stickstoff  und  Kohlenstoff  in 
dem  nämlichen  Verhäftnifs  wie  im  Cyan  enthält.  Bei  einer  Wie- 
derholung dieses  Versuches  lieferte  in  derThat  die  Verbrennung 
der  in  Salpetersäure  unlöslichen  braunen  Substanz  mit  Kupferoxyd  ein 
Gasgemenge,'  welches  Kohlensäure  und  Stickgas  im  Volumver- 
bältnifs  von  2  :  1  enthielt  Die  Silberverbindung  mehnnals  hin- 
tereinander mit  frischer  Salpetersäure  ausgekocht,  hinterliefs  nach 
dem  Trocknen  und  Glühen  in  zwei  Versuchen  43,4  pC.  metal- 
lisches Silber,  wonach  sie  auf  3  Aeq.  Cyan  oder  seine  Elemente 
1  Aeq.  Silber  enthielte.  Ein  Gemenge  von  1  Aeq.  Mellonsilber 
mit  2  At.  Kolile  wurde  dasselbe  Verhältnifs  ergeben  haben. 
Diese  Voraussetzungen  schienen  mir  durch  einen  Versuch  ent- 
schieden werden  zu  können.  War  dieses  sog.  Paracyansilber 
ein  Gemenge  von  Kohiensilber  und  Mellon,  oder  Kohle  und  Mel- 
lonsilber ,  so  mufste  es  beim  Glühen  Cyangas  und  Stickgas  lie- 
fern, es  mufste  Kohlensilber  zurückbleiben.  Was  das  Cyangas 
und  Stickgas  betriflll,  so  hat  sich  diefs  vollkommen  bestätigt. 

In  einer  starken  Rothglühhitze  zersetzt  sich  das  %is  dem 
Cyansilber  dargestellte  Paracyansilber,  man  erhält  sein  mehr  als 
hundertfaches  Volum  Cyangas  und  Stickgas,  wiewohl  nicht  in  dem 
relativen  Verhältnifs,  welches  durch  Mellon  unter  diesen  Umstän- 
den  geliefert  worden  wäre.  Die  beiden*  ersten  Röhren  enthielten 
Stickgas  und  Cyangas  im  Verhältnifs  von  1  :  8,  fünf  andere  wie 
1  :  5,  1  :  4,  1  :  8.  Mellon  würde  Stickgas  und  Cyangas  im 
Verhältnifs  von  1  :  3  geliefert  haben.  Da  das  Paracyansilber 
Halbcyansilber  enthalten  konnte,  so  ist  es  denkbar,  dafs  durch 
Cyanentwickelung  aus  dieseni  das  Verhältnifs  an  Cyan  vergrö- 
fsert  wurde.    Jedenfalls  verdient  dieser  Gegenstand  eine  nähere 
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Erörterung ,  nnd  die  Thatsache ,  dafs  xParacyan  in  der  Süber^er- 
bindungf  in  der  Rothglühhitze  wieder  in  Cyangas  übergebt ,  und 
dafs  ein  'fheil  davon  sich  in  Stickgas  und  Kohle  zerlegt^  bleibl 
stets  von  Interesse.  Das  Cyansilber  oder  Paracyansilber  für  sich, 
wurde  unter  diesen  Umstanden  kein  Stickgas  geliefert  haben. 
Das  bei  dem  Uebergang  des  Cyansilbers  in  Paracyansilber  sich 
entwickelnde  Gas,  welches  Thaulow  für  verschieden  hält  von 
gewöhnlichem  Cyangas,  zeigte  keine  Eigenschaft,  dit  diese  Mei- 
nung begründen  könnte.  Kalium  verbrennt  darin  zu  gewöhn- 
lichem Cyankalinm. 

Das,  cyansaure  Silberoxyd  zeigt  beim  Erhitzen  in  völfig 
trockenem  Zustande  eine  ganz  ähnliche  Feuererscheinung,  vrie 
das  Cyansilber,  es  entwickelt  sich  mit  Heftigkeit  eine  Menge 
Gas,  und  wenn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  die  Zersetzung  des«- 
selben  in  einer  ähnlichen  Weise  vor  sich  geht,  wie  die  der  cor- 
respondirenden  Schwefelverbindung,  so  müfste  man  Stickgas  und 
kohlensaures  Gas  im  Verhältnifs  von  1  :  3  und  im  Ruckstande 
Mellonsilber  erhalten.  Auch  hierüber  habe  ich  einige  Yersoche 
angestellt.  Für  sich  erhitzt,  lierert  das  cyansaure  Silberoxyd  ein 
Gasgemenge,  welches  als  Mittel  in  den  sechs  letzten  Röhren  auf 
10  Vol.  Stickgas  22  Vol.  kohlensaures  Gas  enthielt;  das  Cyan  für 
sich  würde  auf  10  Vol.  Stickgas  20  Vol.  Kohlensäure  geliefert 
haben;  %s  war  demnach  offenbar  eine  gewisse  Menge  Stickgas 
im  Rückstande  geblieben;  beim  Verbrennen  dieses  Rückstandes 
mit  Kupferoxyd,  vnnrde  in  den  letzten  neun  Röhren  des  erhalte- 
nen Gasgemenges  auf  100  Vol.  Stickgas  137  Vol.  KoUensänre 
gefunden,  Mellonsilber  Mrde  unter  diesen  Umstanden  150  VoL 
Kohlensäure  auf  die  nämliche  Stickstoffmenge  geliefert  haben. 

MeBcntoasserstoffsäure.  Vermischt  man  eine  siedende  Auf- 
lösung von  Mdlonammonium  oder  Mellonkalium  mit  Salpeter- 
oder Salzsäure,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  einige  Augenblidte  klar, 
allein  nach  kurzer  Zeit  trübt  sie  sich  und  verdickt  sich  bei 
einiger  Concenbtrtion  zu   einem  blendendweifisen  Brei  von  Mel* 
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lonwasserstoffsaure,  aus  einer  verdünnten  Lösung  wird  sie  durch 
Mineralsäuren  in  weifsen  Flocken  geßllU.  Die  Angabe  von  L. 
Gmelin,  dafs  die  Mdlonwasserstoflsaure  durch  Essigsaure 
gefällt  werde ,  bezieht  sich  auf  das  rohe ,  unreine  Mellonkalinm, 
und  swar  auf  eine  schwefelhaltige  Verbindung  (^vielleicht  Schwe» 
felii;ellonvvasserstoflfsäure?3,  welche  demselben  beigemischt  ist  und 
von  der  es  durch  häufige  Krystallisation  befreit  wird. 

Die  MeHonwassersloffsäure  jst  im  trocknen  Zustande  weifs, 
abförbend  wie  Kreide,  sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
etwas  leichter  in  siedendem  Wasser  löslich ;  die  Auflösung  röthet 
stark  Lackmus,  sie  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und 
floebtigen  Oelen.  Sie  gehört  zu  den  stärkeren  Säuren,  so  dafs 
sie  z.  B.  aus  ihren  Kalisalzen  mehrere  organische  Säuren  aus- 
treibl.  In  essigsaurem  Kali  löst'sie  sich  in  der  Wärme  mit  der-* 
selben  Leichtigkeit ,  wie  in  ätzehdem '  oder  kohlensaurem  Kali, 
und  diese  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von 
Krystallen  von  MellonkaUum.  Mit  Jodkalium  trocken  gemischt, 
treibt  sie  beim  Erhitzen  JodwasserstoiTsäure  und  Jod  aus. 

Fär  sich  erhitzt,  zerlegt  sie  sich  anfänglichen  Stickgas  und 
Blausäure,  sie  wird  später  gelb  und  liefert  das  an  s.einer  pur- 
purrothen  Flamme  leicht  erkenntliche  Cyangas.  Auch  die  dem 
Anschein  nach  reinste  MellonwasserstoiTsäure  hinterläfst  an  der 
Uift  geglüht,  eine  Spur  Cyankalium  Qder  cyansaures  Kali. 

Um  zu  ermitteln,  ob  die  bei  100<>  getrocknete  MoUonwas- 
serstoffsäure  wasserfrd  ist  oder  Wasser  in  chemischer  Verbin- 
dung enthält,  wurde  das  bei  ihrem  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
si(A  entwickelnde  Verhältnis  von  Kohlensäure  und  Wasser  be- 
stimmt. 

Wenn  die  Mellonwasserstoffsäure  auf  6  Aeq.  Kohlenstoff 
1  Aeq.  Wasserstoff  enthält ,  so  mufste  man  für  je  100  Theile 
Kohlensäure  bei  ihrer  Verbrennung  «21,66  Wasser,  wäre  sie  ein 
Hydrat  mit  1  At.  Wassei*,  so  wurde  man  43,32  Wasser  erhalten 
müssen. 
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Durch  den  Versuch  wurde  erhalten: 

L  auf  100  Kohlensäure  19,62  Wasser    ' 

n»     ^^       'n 22 27,27         ,, 

im  MiUel  auf  100  Kohlensäure  23,44  Wasser, 
woraus  hervorgeht,  dafs  diese  Säure  im  trockenen  Zustande,  wie 
sich's  wohl  voraussehen  liefs,  kein  Hydrat  ist. 

Obwohl  die  MellonwasserstofTsäure  durch  Einwirkung  von 
Mineralsäuren  in  den  ersten  Augenblicken  keine  Veränderung  za 
erleiden  jscheint,  so  erfolgt  demungeachtet  eine  vollständige  Zer«* 
Setzung  derselben,  wenn  man  sie  in  der  Hitze  länger  darauf 
wirken  läfst. 

Setzt  man  einem  dünnen  Brei  von  frisch  niedergeschlagener 
Mellonwasserstoffsäure  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zu  und  er-- 
hält  die  Mischung  im  Sieden,  so  löst  sich  nach  Verladf  von  3 
bis  4  Stunden  alfes  auf;  man  erhält  eine  klare  Flüssigkeit,  die 
auch  beim  Erkalten  sich  nicht  trübt  und  keine  Mellonwasser- 
stoffsäure wieder  absetzt.  Dampft  man  die  saure  Flüssigkeit  zur 
Trockne  ab  und  erhält  sie  in  emet  angemessenen  Temperafnr, 
\Äs  die  freie  Salzsäure  entfernt  ist,  so  erhält  man  einen  weifsen 
Rückstand,  der  in  Wasser  Salmiak  abgiebi  Die  Producte  dies«: 
Zersetzung  sind  in  diesem  Augenblick  zum  Gegenstand  ein^ 
Untersuchung  von  Hm.  Chodnew  gewählt  worden,  der  seine 
Resultate  in  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Annalen  mitthel- 
len wird. 

Meüonkalüm.  Die  Darstellung  des  Mellonkaliums  ist  S.  345 
ausführlich  erwähnt  worden.  Eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lö- 
sung  krystallisirt  bei  langsamem  Erkalten  in  feinen,  concentrisdi 
gruppirten,  farblosen,  unter  dem  Mikroskope  durchsichtigen  Nadeln 
und  erstarrt  zu  einer  breiartigen  Masse  von  Krystallen,  welche 
Krystallwasser  enthalten.  In  Alkohol  sind  sie  unlöslich,  so  zwar, 
dafs  eine  wässerige  Lösung *mit  Alkohol  gemischt,  sich  augen- 
blicklich trübt   und  beim  ruhigen  Stehen  Krystalle  absetzt    Aus 
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einer  siedendheifsen  Mischung  von  gleichen  Theilen  Weingeist 
und  Wasser,  krystallisirt  das  HeUonkalium  besonders  schön.  Das 
Meilonkalium  verwittert  an  der  Luft,  die  seidenartig  aussehen- 
den Nadeln  werden  weifs  und  glanzlos.  Bei  120^  verliert  es  Vs 
Krystallwasser  9  nach  dem  Schmelzen  oder  bei  150^  getrocknet, 
wird  es  wasserfrei    Es  besitzt  einen  sehr  bittem  Geschmack. 

1,7355  krystallisirtes  Meilonkalium  verloren  nach  dem  Schmel- 
zen 0,441  Wasser  oder  25,41  pC.  Hiemach  besteht  das  Kry- 
staUisirte  Salz  aus  ^ 

berechnet  gefunden 

i  At  Meilonkalium     1653,18    - 

5    „  Wasser  562,5    —    25,38    —    25,41. 

Der  letzte  Atom  Wasser  entweicht  aus  dem  bei  120  — 150<^ 
getrockneten  Salz  unter  schwachem  Aufblähen.  Das  geschmol- 
zene Salz  ist  dickflüssig,  gelblich,  es,  erstarrt  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  undurchsichtigen,  krystaliinischen  Masse,  die  sich  stark 
zusammenzieht,  so  dafs  sich  Höhlungen  bilden,  welche  mit  Kry- 
ställnadeln  ausgefüllt  sind. 

In  verschlossenen  Geßifsen  über  seinen  Schmelzpunkt' hinaus 
erhitzt,  entwickelt  das  Meilonkalium  Stickgas  und  Cyangas ,  es 
bleibt  Cyankalium. 

An  der  Luft  geschmolzen,  oxydirt  sich  das  Meilonkalium 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit;  es  entstehen  vorzüglich  zwei  Pro- 
ducte,  wovon  das  eine  cyansaures  Kali,  das  andere  ein  weit 
schwerer  lösliches  Kalisalz  ist. 

Platingefäfse  werden  durch  schmelzendes  Meilonkalium  sehr 
stark  angegrifTen« 

Melbm-'Natmtm.  Diese  Verbindung  erhält  man  am  besten 
durch  Behandlung  von  Mellonbarium  mit  kohlensaurem  Natron; 
sie  krystaUisirt  in  wasserhaltigen,  weifsen,  seidenartig  glänzenden 
Nadeln,  welche  unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Was- 
ser sind* 

MeUon^Ammonium,     Durch  wechselseitige  Zersetzung  von 
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MelkMibariuiD  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  erhält  man  diesem 
Salz  sehr  rein ;  es  ist  in  seiner  aufseren  Besdiaffenheit  nicht  zu 
witerscheiden  von  dem  Mellonkalium,  enthält  Krystaliwasser,  was 
in  erhöhter  Temperatur  entweicht.  Das  trockene  Salz  einem 
höheren  Hitzgrade  ausgesetzt,  verli^t  Ammonidt,  der  Rückstand 
wird  geib  und  liefert  ähnliche  Producte,  wie  die  Mellonw^sser- 
stofisäure;  es  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

MeUotAarium,  Beim  Zusatz  von  Mellonkalium  zu  Chlorba- 
riumlösung  erhalt  man  einen  djpken,  weifsen  NiederscUag ,  der 
sich  in  vielem  siedenden  Wasser  vollkommen  löst.  Beim  Er- 
kalten der  gesauigten  Lösung  krystallisirt  Heüonbarium  in  durch- 
sichtigen,  kurzen  Nadeln,  welche  6  Aeq.  Wasser  enthalten,  wo- 
von 5  Aeq.  (20,87  pCO  bei  130«  entweichen. 

Meüot^Stronüum.  Wird  wie  das  Mdlonbarium  erhdten, 
unterscheidet  sich  von  diesem  nur  durch  seine  gröfsere  Lösticb- 
kett  in  Wasser.  E^e  siedend  gesättigte  Auflösung  erstarrt  zu 
einem  Brei  von  feinen  Nadebi. 

Mellancalcmm.  Durch  wechselseitige  Zersetzung  von  Melr 
tookaliimi  mit  Chtorcalcium  erhalt  man  einen  dkken,  weifsen 
Niederschlag,  der  in  der  Wärme  noch  lödicher  ist  wie  Mellon- 
stronlium  und  eben  so  leicht  krystallisirt  Die  Krystsdle  enthaken 
4  Aeq«  Wasser,  wovon  3  Atome  18,05  pC.  bei  120**  entweichen. 

MeMonmagneskm,  Diese  Verbindung  ist  noch  löslicher 
wie  das  Kalksalz.  Eine  Auflösung  von  Bittemalz  läfst  sich  mit 
Mellonkaliumlösung  mischen,  ohne  dafs  sogleich  ein  Niederschlag 
entsteht,  erst  bei  längerem  Stehen  scheidet,  sich  Mellonmagne- 
sium  in  feinen  weifsen,  verfilzten  Nadeln  ab. 

Bemerkenswerth  für  die  vier  vorhergehenden  Salze  isf  ihre 
Unlödichkeit  in  salzhaltigen  Flüssigkeiten ,  sie  sind  viel  leichter 
löslich  in  reinem  Wasser,  als  wie  in  Wasser,  welches  ein  Baryt-, 
Strontian-,  Kalk- oder  Bittererdesalz  enthält.  Besonders  auffaUaod 
zeigt  sich  diefs,  wenn  Gine  kaltgesättigte  Auflösung  eines  dies^ 
Salze  in  reinem  Wasser,  das  Barytsalz  z.  B.  mit  Chk)rbariBmlösung, 
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das  Skrontiansalz  mit  Cfalorstrontiamldsmiff  etc.  versetzt  wird; 
augenUicUich  entsteht  alsdaim  ein  krystaUinischer  sehr  häufiger 
Niederschlag  von  Mellonbarium,  Heiionstrontium  etc. 

Mellonkupfer  eriiält  man  aus  Kupfervitriol  und  Meilonka* 
lium  in  Gestalt  eines  schön  papageigrunen  Niederschlags^  der  in 
siedendem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist«  100  Gewichtstheile 
des  in  gelinder  Wärme  (^bei  35®)  getrockneten  Salzes,  liefern 
beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  23,94  pC.  Wasser;  das  Salz 
enthält  mithin  im  Ganzen  5  Atome  Wasser,  welche  22,23  pG. 
dntsprechen.  fieim  Erhitzen  auf  120®  verliert  es  %  seines 
Wassergehaltes  indem  es  schwarz  wird. 

Schwrfelsaures  Hanganoxyd  wirS  durch  Hellonkalium  foeifs 
gelatmös,  Knpferchlorür  hochgelb,  Kobaltsalze  pfirsichbHUhroUij 
Eisenoxydsalze  (bmkelgelbj  Eisenoxydnlsafase  toeifs  mit  einem 
Stich  ins  grünliche,  Ghromoxydsalze  grün,  Brechweinstein  weifs 
gefättt;  die  Niederschläge  sind  schwer  in  Wasser  löslich. 

Melkmnlber  stellt  einen  weifsen  gelatinösen  Niedersdilag 
dar,  der  bei  120®  wasserfrei  ist. 

Die  Verbindungen  des  Meiions  mit  Chlor,  Sauerstoff  etc. 
bedürfen  einer  näheren  Untersuchung. 


Untersuchungen    über   die   unorganischen  Bestand- 

theile  der  Vegetabilien ; 

von  Dr.  H.  Will  und  Dr.  R.  Fresenius. 


Die  neuesten  Erfahrungen  in  der  Landwirthschaft  haben  es 
zur  Evidenz  gebracht,  dafs  die  Fruchtbarkeit  der  Ackererde  von 
gewissen  minerdischen  Stoffen  abhängig  ist ,  welche  die  Pfian* 
zen  zu  ihrer  Entwicklung  bedürfen,  und  in  dieser  Beziehung  ist 
die  Kenntnifo  der  Zusammensetzung  der  P£bmzenas<Aen ,  als  des 
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Inbegriffs  aller  Bestandtbeile ,  welche  die  Pflanzen  dem  Boden 
entziehen,  und  die  in  den  Ernten  hinweggenommen  werden, 
von  der  höchsten  Wichtigkeit  Die  Analysen  der  Aschen 
der  Culturpfianzen  haben  über  die  Ursachen  der  Vortheilhaf- 
tigkeit  des  Fruchtwechsels  das  schönste  und  Uarste  Licht  ver- 
breitet;  wir  erfahren  durch  sie,  in  welchem  Verhältriifs  die  Bo- 
denbestandtheile  von  den  verschiedenen  Gewächsen  aufgenommen 
werden,  und  lernen  diejenigen  kennen,  welche  für  jede  einzelne 
Pflanze  der  Boden  als  Haoptbedingung  ihres  kräftigen  und  üppigen 
Wachsthums,  enthalten  mufs.  In  der  gewöhnlichen  Ackerwirth- 
schaft  werden  dem  Boden  lösliche  Stoffe  aller  Art  in  dem  Dün- 
ger zugefiihrt,  und  da  di^  Wurzeln ,  in  Beziehung  auf  ihr  Auf- 
saugungsvermögen  (ür  lösliche  Salze  keine  Auswahl  treffen ,  so 
ist  es  schwer ,  unter  den  Bestandtheilen  ihrer  A^schen  die  noth- 
wendigen  von  den  entbehrlichen  und  zufälligen  zu  unterscheiden. 

Nur  die  Bekanntschaft  mit  den  mineralischen  Bestandtheilen  sol- 
cher Culturgewächse,  die  ohne  alle  Zufuhr  von  Dänger  gebaut,  und 
von  einem  Boden  gewonnen  wurden,  der  niemals  Dünger  empfan- 
den hatte,  konrften  in  dieser  Beziehung  eine  festere  Grundlage  zu 
unzweifelhaften  Schlüssen  abgeben,  nur  die  Bestandtheile  selbst 
als  die  normalen  unorganischen  Vermittlet  des  Lebens  dieser 
Gewächse  jangesehen  werden. 

In  Europa  giebt  es  vielleicht  aufser  Ungarn  kein  Land, 
dessen  Reiehthum  an  mineralischen  Nährungsstoffen  es  seit 
Jahrhunderten  gestattete,  die  reichlichsten  Ernten  von  Cultur- 
pfianzen ohne  alle  Zufuhr  von  Dünger  zu  erzielen,  und  unter 
diesen  ist,  als  Gegenstand  des  Handds,  der  Taback  sicher  einer 
der  wichtigsten.  Es  war  zu  erwarten,  dafs  die  vergleichende 
Untersuchung  mehrerer  Sorten  ungarischer  Tabacke  in  dieser 
Hinsicht,  allen  nur  zu  wünschenden  Aufschlofs  gewähren  und 
eine  sichere  Basis  zu  weiteren  Anwendungen  liefern  wurde. 
Um  mich  in  den  Besitz  dieser  Tabacke  zu  setzen,  wandte  ich 
mich  an  meinen  Freund  Herrn  Hofrath  Baumgärtner  in  Wien, 
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der  wissenschafklichen  Welt  wohlbekannt  als  einer  der  ersten 
und  gediegendsten  Naturforscher  und  Physiker,  um  durch  seine 
Vermittelung  die  Erlaubnifs  zur  Ausfuhr  ins  Ausland  des  zu 
dieser  Arbeit  nöthjgen  Materials  zu  erwirken.  Mit  der  gröfsten 
BereitwiOigkeit  wurde  von  Seiten  der  k.  k.  ösfreichisehen  Fi- 
nanzbehörde  nicht  nur  dieser  Wunsch  erfüllt,  sondern  die 
Bed^tung  der  Frage,  um  deren  Ermittelung  es  sich  han- 
delte ,  in  ihrem  vollen  Werthe  erkennend ,  kam  mir  diese  Be- 
hörde, in  der  Ausführung  der  Arbeit,  mit  der  seltensten  Libe- 
ralität zu  Hülfe ,  indem  sie  die  ganze  Quantität  der  zu  unter- 
suchenden Tabackssorten  kostenfrei  zu  meiner  Verfugung  nach 
Giefsen  sandte.  Die  Unterstützung,  welche  dieser  Untersuchung, 
deren  praktischer  Nutzen  sich  jetzt  kaum  übersehen  lafst ,  auf 
eine  so  wohlwollende  und  freundliche  Weise  von  Seiten  der  k. 
k.  östr.  Finanzbehörde  gewährt  wurde,  verpflichtet  mich  zum 
Ausdrucke  des  wärmsten  Dankes,  einen  höheren  und  dauernde- 
ren werden  ihr  die  Annalen  der  Wissenschaft  zollen.  Nicht 
minder  dankbar  bin  ich  der  Grofsh.  Hessischen  Oberzollbehörde, 
welche,  von  dem  Zwecke  der  Sendung  unterrichtet,  die  zollfreie 
Einfiahr  der  Tabacke  mit  der  gröfsten  Zuvorkommenheit  auf 
sich  nahm. 

Die  Untersuchung  selbst  ist  durch  meine  beiden  Assistenten 
Dr.  Will  und  Dr.  Fresenius  mit  der  gröfsten  Gewissenhaftigkeit 
und  Sorgfalt  ausgeführt,  und  die  Arbeit  durch  ihre  Bemühungen 
mit  einer  zuverlässigen  Methode  zur  Analyse  von  Pflanzenäschen 
überhaupt,  bereichert  worden.  Die  Untersuchung  der  organi- 
schen Bestandtheile  der  ungarischen  Tabacke  in  Beziehung  auf 
ihren  Gehalt  an  Nicotin  etc.,  wird  den  Gegenstand  einer  spä- 
tem Arbeit  ausmachen.  J.  h. 
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Seitdem  in  der  neuesten  Zeit  von  Hrn.*  Professor  L  i  e  b  i  g 
die  Wichtigkeit,  der  wahre  Werth  der  imorgamscben  Bestand- 
theile  der  Pflanzen  für  das  Bestehon  der  letzteren  erkannt  und 
nachgewiesen  ist,  ist  es  eine  Aufgabe  von  dmn  höchsten  Inter- 
esse für  die  Pflanzenphysiologie  und  die  Landwirthschaft  ge- 
worden ,  eine  Reihe  zuverläfsiger  und  nach  der  in  dem  Werke 
9»  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  AgricuUur  ond  Pbytioki- 
gie<c  ausgei^NTOch^nen  Richtung  hin  angestellter  Analysen  von 
Pflanzen  und  Pflanzentheilen  jeder  Art  zu  besitzen.  Wir  sagen 
zuverläfsiger  und  nach  dieser  Richtung  hin  ausgeführter  Analy- 
sen 9  denn  die  schon  vorhandenen  genügen  diesen  beiden  For- 
derungen nur  theilweise. 

de  Saussure  gebührt  unbestritten  das  Verdienst,  in  seinen 
musterhaften  Arbeiten  ,fiber  die  YegetaUon^  den  ersten  Impuls 
zur  Erkenntttifs  der  Wichtigkeit  der  unorganischen  Bestandtheile 
der  Yegetabilien  gegeben  zu  haben;  er  hat  diefs  durch  eine  Reihe 
von  Analysen  der  Asche  zahlreicher  Pflanzen  und  Pflanzentheile 
bewiesen.  Allein  die  dem  damaligen  Standpunkte  der  analyti- 
schen Chemie  entsprechenden  Methoden  der  quantitativen  Bestim- 
mung gerade  der  wichtigeren  Aschenbestandthelle ,  der  Phos- 
phorsäure z.  B.,  erlaubt  nicht,  die  Resultate  von  deSaussure's 
Analysen  mit  der  Sicherheit  zu  benutzen ,  welche  zur  Erkennt- 
nifs  der  Function  der  unorganischen  Basen  und  Säuren  in  dem 
Pflanzenleben  fuhren  kann. 

Aufser  dem  letztgenannten  Naturforscher  hat  auch  Ber- 
thier*}  eine  nicht  unbeträchtliche  Anzahl  von  Analysen  der 
Aschen  verschiedener  Hölzer  aus^efahrt,  ledigUch  aber  in  der 
Absicht,  zu  erforschen ,  welche  Rolle  möglicherweise  die  Asdie 
solcher  Holzarten,  die  als  Brennmaterial  zu  metallurgischen  Ope- 
rationen  verw,endet  werden,  bei  diesen  Processen  selbst  zu  über- 
nehmen vermöchte. 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXII.  p.  240. 
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Bert  hier  fand,  bei  Yergleichung  seiner  mit  grober  Sorg- 
falt gewonnenen  analytischen  Resultate  schon,  dafs  die  Beschaf- 
fenheit des  Bodens  auf  die  Natur  der  Asche  von  Einflufs  seyn 
muss^ ;  er  beobachtete,  dafs  die  Asche  der  nämlichen,  aber  auf 
einem  verschiedenen  Boden  gewachsenen  Holzart  wesentliche 
Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  darbietet.  Es  zeigte 
sicb^afoer  auch,  dafs  die  Aschen  verschiedener,  auf  dem  Mm- 
liehen  Bfden  producirter  Vegetabilien  sehr  von  einander  abwei- 
chen, und  dafs  die  Aschen  gleichartiger  oder  verwandter  Ge- 
wächse ,  wenn  *  sie  demselben  Boden  entsprangen ,  auch  eine 
gleichartige  oder  verwandte  Zusammensetzung  besitzen. 

Endlich  habenWiegmann  und  Polstorff^}  durch  Bestim- 
mung der  Aschenquantitäten  von  Pflanzen,  die  in  Sand  und  in 
künstliche  Ackererde  vegeturt  hatten,  auf  das  entschiedenste 
dargethan,  dafs  das  Gedeihen  der  Pflanzen,  ihr  Wachsthum 
und  völlige  Entwickelung  unzertrennlich  an  die  Gegenwart  von 
unorganischen  Materien  im  Boden  geknöpft  ist,  dafs  die  Pflanze 
also  nicht  zum  Samentragen  gelangt,  wenn  dem  Boden  phos- 
phorsaure Salze  u.  s.  w.  fehlen. 

Alle  vorliegenden  Beobachtungen  zeigen  mit  Bestimmtheit, 
dafs  die  Pflanze  alle  gelösten  mineralischen  Bestandtheile,  welche 
der  Boden  ihr  darbietet,  ohne  Auswahl  aufnimmt;  aus  den  vor- 
handenen Aschen-Analysen  ergiebt  sich  aber  auch  eben  so  zwei- 
fellos, dafs  sie  eine  Auswahl  trifft  in  den  unorganischen  Materien, 
welche  sie  in  iliren  verschiedenen  Theilen  und  Organen  assimi- 
lirt,  welche  sie  in  ihren  Organismus  als  nothwendigen  Bestand- 
tbeil  aufnimmt ,  gerade  so  wie  wir  diefs  von  dem  Organismus 
jdes  Thieres  kennen. 

Eine  natürliche  Folge  hiervon  ist,  dafs  wir  bei  der  Analyse 
von  Pflanzenaschen  eine  Anzahl  von  Materien  finden,    welche 


^)  Ueber  die  unorgan.  Bestandtheile  der  Pflanzen ;   gekrönte  Preisscbrift. 
Braunschweig  1842, 
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sicher  nicht  der  Pflanze,  einem  ihrer  Organe  angehört  hftben; 
sie  sind  in  dem  Safte  noch  gelöst  vorhanden  gewesen,  und  wir 
müssen  sie  bei  dem  Einäschern  mit  den  wesentlichen ,  aslsimilirt 
gewesenen  und  assimilirharen  Mineralbestandtheilen  geraengt  er- 
halten, da  wir  kein  Mittel  besitzen,  sie  unbeschadet  des  Zwecks 
der  Analyse  vor  der  Einäscherung  abzuscheiden. 

In  dem  Samen  der  Pflanze  hat  die  Natur,  ähnlich  wie  in 
das  Ei,  in  die  Milch  des  Thiers,  alle  Materien  niedergelegt, 
welche  zur  Entwickelung  des  jungen  Individuums  unentbehrlich 
sind ,  so  lange  dasselbe  noch  nicht  die  Fähigkeit  oder  die  Or- 
gane  besitzt,  seine  Nahrung  von  Aufsen  aufzunehmen.  Wir 
werden  also  in  der  Asche  der  Samen  .die  der  Pflanze  unent- 
behrlichsten unorganischen  Nahrungsmittel  angehäuft  und  rein 
abgeschieden  vorfinden. 

Die  Untersuchungen  von  Samen -Aschen,  so  weit  sie  bis 
jetzt  vorliegen,  haben  ergeben,  dafs  die  der  Samen  der  Cerea- 
lien,  der  Leguminosen,  der  Cruciferen,  und  von  den  baumartigen  / 

Gewächsen,  der  Coniferen,  fast  ausschlielMich  aus  phosphorsau- 
ren  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bestehen ;  sie 
brausen  mit  Säuren  nicht  auf,  sie  enthalten  keine,  oder  nur 
Spuren  von  Chlormetallen,  dagegen  wechselnde  Quantitäten  von 
Kieselerde  und  schwefelsauren  Salzen.  Die  Asche  der  Samen 
der  Eiche ,  der  zahmen  und  wilden  Kastanie ,  der  Buche ,  und 
wahrscheinlich  die  von  vielen  anderen  Bäumen,  brausen  mit 
Säuren  stark  auf;  sie  enthalten,  neben  phosphorsauren  Salzen 
auch  kohlensaure  Salze  in  bedeutender  Menge,  welche  letztere 
in  dem  Samen  als  pflanzensaure  Salze  vorhanden  gewesen  sind. 
Die  Menge  der  Chlormetalle,  dßr  schwefelsauren  Salze  und  dw 
Kieselerde  ist  auch  in  diesen  Aschen,  im  Verhältnifs  zu  der  der 
übrigen  Bestandtheile,  nur  sehr  gering. 

Wir  schliefsen  hieraus,  dafs  phosphorsaure  Salze  für  die 
Cerealien  u.  s.  w.  unentbehrliche  Mineralbestandtheilesind,   dars 
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die  Kastanie  und  Eiche  u.  s.  w.,  neben  diesen  auch  noch  Alka- 
lien bedarf,  die  nicht  an  Phosphorsäure  gebunden  sind. 

Es  ist  im  gegenwärtigen  Augenblick  noch  schwierig,  ehie 
genaue  Sichtung  der   sogenannten  wesentlichen  und  unwesent- 
lichen Aschenbestandtheile  vorzunehmen.     Die  Pflanze  bedarf  in 
ihren  verschiedenen  Theilen  und  zu  verschiedenen  Zeiten  ihrer 
Entwickelung  auch  verschiedener  Quantitäten  und  Qualitäten  von 
Mineralbestandtheilen ;  es  läfst  sich  kein  Aschenbestandtheil  bis 
jetzt  als  völlig  unwesentlich  erklären.     Wir  können  aber  einen 
Unterschied  machen    zwischen   solchen   Bestandtheilen ,  welche 
in   der   Pflanze  irgend  eine  Function  verrichteten  und  solchen, 
welche  in  derselben  noch  vorhanden  waren,  ohne  eine  Verwendung 
gefunden  zu  haben,   welche   diese  Anwendung  gleichsam  noch 
erwarteten,  und  so  das  Material  zur  fortschreitenden  Entwicke- 
lung und  Ausbildung  darboten.    Hierzu  kann  man  z.  S.  die  in 
den  Pflanzenaschen  nie  fehlenden  Chlorverbindungen  der  Alkali- 
metalle und  die  schwefelsauren  Salze  rechnen ,   beide  sind ,   als 
lösliche  Verbindungen ,  in  dem  Safte  einer  jeden  Pflanze  vor- 
banden ,   sie  sind  ihr  auch  ohne  Zweifel  unentbehrlich ,   um  ihr 
gewisse  Elemente  zu  liefern,   aber  man  hat  bis  jetzt  noch  nicht 
nachgewiesen,  dafs  sie  von  der  Pflanze  als  Bestandtheil  eines 
ihrer  Organe  aufgenommen  wurden.     Die  Asche  der  saftreichen 
Salzpflanzen   enthält  nach   Guibourt*)   auf  69  pC.  kohl^- 
saure  Salze  nur  17  pC.  Chlorkalium*    Man  kann  hier  mit  aller 
WahrscheinUchkeit  annehmen,   dafs  die  Basis  des  pflanzensauren 
Salzes   nur  als  Chlormetall  von  der  Pflanze  aufgesogen  wurde, 
oder  dafs  sie  wenigstens  von  diesem  abstammt;    es  ging  eine 
Zerlegung  der  Chlorverbindung  vor  sich ,  in  welcher  der  elek- 
tronegative  Bestai\dtheil  der   letzteren  eine   unwesentliche  Rolle 


*)  Journ.  de  pharm.  T.  XXVI.  S.  264. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.Bds.3.  Heft.  24 
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spielte;  die  Chlorverbindung  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
welche  den  Satzpflanzen  so  unentbehrlich  erscheint ,  kann  wahr-- 
scheiniioh  durch  andere  Verbindungen  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  ersetzt  werden,  vorausgesetzt  dafe  sie  der  Pflanze 
nicht  schädlich  und  eben  so  leicht  löslich  sind  (also  imVerbaR- 
nifs  zu  der  Menge  des  Saftes  in  derselben  Quantität  der  Pflanze 
dargeboten  werden}. 

Man  kann  auch  auf  die  Unwesentlichkeit  dieser  Asehenbe- 
standtheile  ans  dem  Umstände  schliersen,   dafs  ihre  Quantität  m 
einer  und  derselben  Pflanze  wechselt,   ohne  dafs  man  einen  er- 
setzenden Bestandiheil  in  irgend  einer  Form  dafür  findet.    Die 
Menge  der  schwefelsauren  Salze  in  einer  Asche  kann   indessen 
auch   von   der  Art  der  Darstellung  der  letzteren  abhängig  seyn. 
Bei  starker  Glühhitze  und  hinreichendem  Luftzutritt  kann  der  in 
den  stickstoffhaltigen  Pflanzensubstanzen  enthaltene  Schwefel  ganz 
oder  Iheilwefse  in  Schwefelsäure  äbergefiihri  werden.    Bisweilen 
aber,   wenn  Aschen  nicht  lange  genug  bei  Luftzutritt  geglöhf 
waren,    entwickeln   sie   auch   mit  Säuren    nicht   unbeträchtirch 
Schwefelwasserstoff",  der  von  reducirten  schwefelsauren  Salzen 
herrührt.    In  diesem  Fall  mufs  die  Asche,  wenn  man  sie  quan-   ' 
litativ  analysiren  will,  bis  zur  völligen  Oxydation  des  Schwefel- 
metalls geglüht  werden. 

Die  in  fast  aflen  Aschen  von  Pflanzen  und  Pflanzentheilen 
(mit  Ausnahme  der  von  manchen  Samen)  sich  vorfindende  Koh-  ' 

lensäure  ist,  sowie  die  meistens  noch  beigemengte  Kohle,  immer 
pur  als  zufälliger,  durch  die  Operation  des  Einäscherns  erzeug- 
ter Bestandtheil  zu  betrachten ,  ihre  Quantität  ist  ebenso  abhän- 
gig von  def  Quantität  uud  Qualität  der  vorhandenen  Basen ,  ab 
von  dem  beim  Einäschern  stattfindenden  Hitzgrade. 

Werfen  wir  nun  vorerst  einen  Blick  auf  die  unorganischen 
Verbindungen,  die  man  bis  jetzt  in  normalen  Aschen  von  Vege- 
tabilien  aufgefunden  hat.    Es  sind  folgende: 
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Basen:    <i  Siureii  oder  sie  vertretend» 

Körper  i 

Kali  Kieselsäure 

Natron  Phosphorsäure 

Kalk  Schwefelsäure 

Bitlererde  ^  Kohlensäure 

Eisenoxyd  Chlor 

Manganoxyd  Jod 

Brom 
Fluor*). 
Mit  Ausnahme  des  Jods,   Broms,  Fluors  und  des  Mangan- 
oxyds begegnet  man  obigen  Säuren  und  Basen  fast  ausschliefs- 
lich  in  jeder  Pflanzenasche.    Von  mehreren  Chemikern  ist  auch 
Thonerde   als  Beatandtheil  der  Pflanzenaschen  angegeben  oder 


'^)  Dafs  die  Meerespflanzen,  und  folglich  auch  ihre  Asche,  Jod  und 
Brom  enthalten,  ist  seit  längerer  Zeit  bekannt;  der  Jodgehalt  man- 
cher derselben  ist  so  bedeutend,  dafs  man,  vne  in  Schottland,  die 
fabrikmäfsige  Gewinnung  dieses  Elementes  darauf  gründete.  Das 
Vorbandenseyn  des  Fluors  in  manchen  Pflanzenaschen,  obwohl  mit 
Sicherheit  vorauszusehen,  ist  indessen  nicht  dargethan  gewesen.  Aus 
sorgfältigen,  unter  meiner  Leitung  von  den  Herren  James,  Müller 
und  Blake  wiederholt  angesteUten  Versuchen  hat  sich  ergeben« 
dafs  die  Asche  von  in  der  französischen  Schweiz  cultivirter  Gerste 
(Stroh  sammt  Körnern)  eine  sehr  geringe,  aber  noch  deutlich  nach- 

-weisbare  Spur  davon  enthielt  Der  bedeutende  Eieselerdegebalt 
erschwert  die  Nachweisung  sehr;  das  Verfahre  war  das  von  H«. 
Rose  angegebene,  nämlich  Schmelzen  der  Asche  mit  kohlensaurem 
Alkali,  Lösen  in  Wasser,  Neutralisiren  in  einer  Platinschale  mit  Salz- 
säure, Uebersättigen  mit  Ammoniak  nach  dem  Abdunsten  der  Koh- 
lensäure, ui^d  Fällen  des  Filtrats  mit  Cbiorcalcium.  Man  muls  min- 
destens 10  —  12  Grm.  Asche  zu  einem  Versuch  nehmen.  —  Man 
wird  diesem,  in  den  Zähnen  und  Knochen  der  Thiere  aus  den  ge- 
nossenen Pflanzen  sich  ansammelnden  Element  ohne  Zweifel  noch 
häufiger  in  den  Pflanzenaschen  begegnen,  da  es  als  fast  beständiger 
Begleiter  der  Phosphorsäure,  fast  ebenso  auf  der  Erdoberfläche  ver- 
breitet seyn  mufs,  als  diese  letztere,  der  Pflanzen-  und  Thierwelt  so 
imentbebrliche  Säure  selbst. 

Will. 

24* 
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aufgefunden  worden.  Berlhier  fand  dagegen  hi  keiner  der 
von  ihm  untersuchten  Aschen  eine  Spur.  Wir  haben  sie  eben- 
falls vergeblich  in  allen  sorgfällig  dargestellten  Aschen  gesucht. 
deSaussure  giebt  zwar  als  Bestandlheil  der  Heidelbcer-,  Fich- 
ten- und  Oleander  -  Asche  17,5  —  14,8  und  28,8  pC.  Thon- 
erde  an;  er  hat  aber  ohne  Zweifel  die  phosphorsauren  Erden 
dafür  gehalten,  und  in  allen  späteren  Analysen,  wo  er  die 
phosphorsauren  Verbindungen  bestimmte,  findet  er  keine  oder 
nur  Spuren  von  Thonerde.  Das  Verhalten  der  Thonerde  gegen 
Lösungsmittel  zeigt  schon,  dafs  sie  von  den  Pflanzen  nicht  auf- 
genommen werden  kann.  Die  reine  Thonerde  löst  sich,  so 
wenig  wie  die  phosphorsaure,  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
und  wenn  wir  das  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  analoge- 
phosphorsaure  Eisenoxyd  in  fast  jeder  Pflanzeriascbe  finden ,  so 
beruht  diefs  darauf,  dafs  diese  Verbindung  als  Oxtfätdsals,  das 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löslich  ist,  von  den  Pflanzen  auf- 
genommen wird.  Wären  die  in  der  Dammerde  so  reichlich 
vorhandenen  Thonerde  -  Verbindungen  löslich,  so  müfsten  wir  in 
jeder  Pflanzenasche  dieselbe  vorfinden.  Wenn  sie  in  einzelnen 
Fällen  unbezweifelt  nachgewiesen  worden  ist,  so  hat  man  allen 

Grund  anzunehmen,  dafs  sie  ebenso  wie  der  Sand,  dem  man  bei 

\  /  ff 

fast  allen  Aschen  -  Analysen  begegnet,  von  dem  Staub  herrührt, 
der  die  Pflanze  vor  dem  Einäschern  bedeckte  und  der  oft  nicht 
sorgfältig  genug  entfernt  wird.  Bisweilen  ist  auch  Kupferoxyd  in 
Pflanzenaschen  aufgefunden  worden,  namentlich  haben  es  M elf s- 
ner  und  Sarzeau  in  der  Asche  von  Cerealien  nachgewiesen. 
In  manchen  Gegenden  Deutschlands  werden  die  Samen  der  Ce- 
realien, vor  der  Aussaat,  mit  einer  Auflösung  von  Kupfervitriol 
getränkt ,  was  verhindert ,  dafs  die  Ernte  nicht  von  dem  soge- 
nannten Brande  befallen  wird.  Findet  man  Kupferoxyd  in  einer 
Asche,  so  mag  diefs  entweder  von  obiger  Behandlung  oder  auch 
von  dem  Vorhandenseyn  eines  Kupfer  führenden  Minerals  in  dem 
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Boden  abhängen;  immer  aber  ist  dieses  Oxyd  als  unwesentlicher 
und  zufäHiger,  der  Pflanze  nichtf  nothwendiger  Aschenbestandtheü 
zu  betrachten. 

Die  relativen  Verhältnisse  der  oben  aufgeführten  Aschenbe- 
standlheile  sind,  je  nach  der  Natur  der  Pflanzen  oder  des  Pflan- 
zentheils Caber  auch  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Bodens}  so 
wechselnd,  dafs  man  versucht  hat,  eine  Eintheilung  der  Pflanzen 
nach  dem  vorwaltenden  Aschenbestandtheü  zu  begründen.  Diese 
Classificirung  wird  erst  dann,  wenn  man  über' eine -bedeutende 
Anzahl  von  zuverlässigen  Aschen-Analysen  verfügen  kann,  die 
erforderliche  Bestimmtheit  und  Ausdehnung  erlangen  können; 
für  unsern  gegenwärtigen  Zweck,  die  Feststellung  einer  Methode 
der  quantitativen  Aschen-Analyse,  die  je  nach  dem  Vorwalten 
mancher  Bestandtheile  eine  unbedeutende  Modification  erleidet, 
reicht,  uns  eine  solche  Abtheilung  der  Pflanzen-Aschen  nach  den 
allgemeinsten  Umrissen  hin. 

Man  kann  sämmtliche  Pflanzenaschen  ihrer  Zusammensetzung 
nach  in  folgende  3  Haupt-Gruppen  bringen: 

a)  Aschen  mit  vorwaltenden  kohletisauren  Alkalien  und 
kohlensauren  Erden,  Eine  solche  Asche  liefern  die  Holzarten^ 
die  krautartigen  Gewächse  und  Flechten,  sofern  sie  reich  an 
pflanzensauren  Salzen  sind. 

b}  Aschen  mit  vorwaltenden  phosphorsauren  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,  —  Hierher  gehören  fast  alle  Samenaschen. 

c)  Aschen  mit  vorwaltender  Kieselerde.  —  Eine  solche  ge- 
ben die  Halme  der  Gramineen,  der  Equisetaceen  u.  s.  w. 

Es  ist  einleuchtend,  dafs  diese  Eintheibing  nicht  streng  seyn 
kann  und  dafs  sich,  aufser  den  jetzt  schon  bekannten  Beispie- 
len, zahlreiche  Uebergänge  von  einer  zur  andern  Gruppe  finden 
werden.  Die  Asche  des  Misteis  cy^oum  aUmm)  bildet  z.  B. 
ein  Mittelglied  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Gruppe,  sofern 
sie  neben  den  kohlensauren  Verbindungen  auch  reich  an  phos- 
phorsauren ist;  dasselbe  gilt  für  die  Asche  der  Samen  der  Eiche 
(Quercus  Robur)  und  der  zahmen  Kastanie  (Fogus  Caskmea). 
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Die  Asche  manclier  Samen,  wie  die  der  Hirse  CMiümn  sfcOicutn), 
des  Hafers  (Avena  saiiva)  und  auch  der  Gerste  CHordeum  ml-* 
gare)  ist  so  reich  an  Kieselerde,  dafs  man  sie  ebenso  gut  der 
zweiten  wie  der  dritten  Gruppe  einreihen  iidnnte. 

^Die  Culturpflanzen  lassen  sich  je  nach  dem  Vorwalten  ihrer  im 
Wasser,  oder  in  Säuren  löslichen  oder  in  beiden  unlö^chen  Aschen^ 
bestandtheilen  in  drei  Gruppen  bringen,  welche  Hr.  Prof.  Liebig 
mit  Kali'y  Kalk-  und  ÜTt^^e/pflanzen  bezeichnet  hat,  gleichgültige 
ob  die  im  Wasser  löslichen  Bestandlheile  Kali  oder  Natron  oder 
beide  zugleich,  ob  die  in  Säuren  löslichen  Kalk  allein  oder  Kalk 
und  Bittererde  enthalten.  Alls  eine  natürliche  Folge  des  von 
Hrn.  Prof.  Lieb  ig  aufgestellten  Yertretungsgesetzes  ergiebt  sidt 
von  selbst,  dafs  eine  der  Kalkgruppe  angehörende  Pflanze  unter 
Umständen  mehr  oder  eben  so  viel  von  in  Wasser,  wie  in  Säu- 
ren löslichen  Aschenbestandtheilen  liefern^  und  also  zu  beidea 
Gruppen  gerechnet  werden  kann,  wozu  namentlich  unsere  Ana- 
lysen der  Tabacksaschen,  welche  die  Vertretung  des  Kalks  durch 
Alkalien  aufser  Zweifel  stellen,  einen  interessanten  Beleg  liefern« 
Auf  Alles  dieses  übt  die  Natur  des  Bodens  einen  ganz  be- 
stimmten Einflufs  aus. 

Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  einer  Methode  der  quantitst- 
tiven  Analyse  der  Aschen  über,  einer  Methode,  die  sich  uns  bis 
jetzt  als  die  einfachste  und  zuverlässigste  bewährt  hat.  Obwohl 
dieses  Verfahren  in  seinen  einzelnen  Theilen  nur  wenige  neue 
Thatsachen  für  die  Wissenschaft  darbietet  und  ein  solches  oder 
ähnliches  von  jedem  geübleren  Chemiker  mit  Leichtigkeil  er- 
dacht oder  zusammengestellt  werden  kann,  so  halten  wir  seine 
ausfuhrliche  Mittheilung  doch  durch  den  Umstand  gerechtfertigt 
dafs  sie  umfassend  noch  nicht  versucht  ist,  und  dafs  es  gewiC» 
manchem  Chemiker,  der,  die  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  ein-« 
sehend,  mit  Aschen-Analysen  sich  beschäftigen  will,  erwünscht 
seyn  mufs,  eine  Methode  an  der  Hand  zu  haben,  deren  Zuver- 
lässigkeit er  nicht  erst  durch  eine  Reihe  zeitraubender  Versi^liie 
l>robeQ  mu£su 
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Methode  der  quanUkUiven  AscheHr-Analyse, 

Bereihmg  der  Asche.  Es  versteht  sich  von  selbst ,  dafs 
man  zur  Darstellung  der  Pflanzenaschen  von  fremden  Beimen- 
gungen völlig  befreites  Material  anwenden  mufs.  Samen,  Kräu- 
ter, Wurzeln  werden  vor  dem  Einäschern  sorgfältig  ausgesucht 
und  von  anhängendem  Staub  gereinigt.  Dieses  Reinigen  darf 
nicht  durch  Waschen  mit  Wasser  vorgenommen  werden,  weil 
hierdurch  leicht  die  löslichen  Salze  der  Pflanze  ausgezogen  wer- 
den; aus  demselben  Grunde  darf  man  solche  Vegetabilien  zur 
Einäscherung  nicht  wählen,  \^elche  im  abgestorbenen,  todlen 
Zustande  dem  Regen  oder  feuchter  Witterung  ausgesetzt  waren. 
Wenn  man  nicht  gerade  beabsichtigt,  die  Asche  trockner  Pflan- 
ze zu  untersuchen,  also  die  Ursache  ihrer  Krankheit  zu  erfor- 
schen, so  nimmt  man  dieselben  inuner  im  normalen,  kräftigen 
Zustande. 

Durch  eine  Aschenanalyse  kann  man  zweierlei  zu  erfahren 
wünschen. 

Man  wül  entweder  die  Quantität  und  Quejität  der  unorga- 
iiischen  Bestandtheile  irgend  einer  Pflanzenspecies  oder  eines 
Theils  derselben  kennen  lernen,  oder  aber  man  wünscht  aus  der 
Zusammensetzung  einer  Asche  einen  Schlufs  auf  die  Beschaflen- 
faeit  des  Bodens,  auf  seinen  Gehalt  an  Alkalien ,  alkalischen  Er- 
den und  phosphorsauren  Salzen  ziehen  zu  können.  In  letzterem 
Fall  reicht  oft  schon  eine  qualitative  Analyse  der  Asche  sammt- 
Hoher  auf  dem  betreffenden  Boden  gewachsener  Pflanzenspecies 
hin.  Kennt  man  einmal  die  Zusammensetzung  der  Asche  vieler 
Pflanzen,  auch  derjenigen,  welche  der  Landwirth  gewöhnlich 
jnit  »Unkrauttf  bezeichnet,  so  wird  man  schon  aus  diesen  Daten 
auf  den  Gehalt  des  Bodens  an  diesem  oder  jenem  Bestandlheil, 
jind  auf  seine  Fähigkeit,  diese  oder  jene  Culturpflanze  zu  er- 
nähren, schliefsen  können« 

Je  nach  diesen  Zwecken  also  wählt  man  sein  Material  zm* 
Einäschertti^.    Hölzer,  sperrige  Krauler  und  Wurzeln  verbrennt 
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man  am  besten,  nach  vorherigem  scharfen  Trocknen,  auf  einer 
reinen,  eisernen  Platte;  Blätter,  Früchte  und  Samen  äschert  man 
zweckmäfsig  in  einem  hessischen,  zwischen  glühenden  Kohlen 
schief  stehenden  Schmelztiegel  ein.  Bisweilen  brennt  sich  die 
Asche  sehr  leicht  weifs;  manche  Samen  bedürfen  indessen  eines 
mehrtägigen  Glühens ,  bis  alle ,  oder  der  gröfste  Theil  der  von 
den  phosphorsauren  Salzen  eingeschlossenen  Kohle  verbrannt  ist; 
als  Regel  hat  man  hierbei  festzuhalten,  dafs  die  Temperatur  nicht 
allzuhoch  seyn  darf,  damit  die  an  alkalischen  Salzen  reichen 
Aschen  nicht  schmelzen  oder  wel6h  werden,  wodurch  die  noch 
beigemengte  Kohle  ganz  unverbrennlich  wird.  Am  weifsesten 
werden  die  Aschen,  wie  diefs  schon  de  Saussure  angießt, 
wenn  man  die  in  dem  Tiegel  verkohlte  Substanz  nicht  umrührt 
oder  bewegt,  weil  hierdurch  der  Luftzutritt  durch  das  Zusam- 
menfallen des  Aschen-Skeletts  gehindert  wird. 

Die  so  dargestellte  Asche  wird  zuletzt  noch,  wenn  es  nofli- 
wendig  ist,  in  einer  ilachen  Platinschale  unter  stetem  Umrühren 
über  der  Spiritusiampe  in  schwachem  Glühen  erhalten,  alsdann 
noch  warm  zu  dem  feinsten  Pulver  zerrieben,  gleichförmig  ge- 
mischt und  in  ein  gut  verschliefsbares  Glas  gebracht. 

Die  qualitative  Analyse  giebt  schon  zu  erkennen,  zu  wel- 
cher der  obigen  Gruppen  eine  Asche  gehört;  man  hat  vor  Allem 
darauf  zu  sehen,  ob  dieselbe  mittelst  concentrirter  Salzsäure 
vollkommen  aufschliefsbar  ist,  was  bei  fast  allen  Aschen,  mit 
Ausnahme  der  an  Kieselsäure  sehr  reichen  der  Halme  der  Grä- 
ser ,  der  Fall  ist. 

Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  irgend  einer  Asche, 
nach  der  Abscheidung  der  Kieselerde,  mit  essigsaurem  Ammo- 
niak, oder  neutralisirt  man  sie  mit  Ammoniak  und  setzt  alsdann 
freie  Essigsäure  hinzu,  so  bleibt  bei  fast  allen  Aschen  ein  gelb- 
lichweifser,  gallertartiger  Niederschlag,  welcher  phosphorsaures 
Eisenoxyd  ist.  Filtrirt  man  diesen  Niederschlag  ab  und  über- 
sättigt mit  Ammoniak,  so  erhält  man  bei  manchen  Aschen  einen 
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neuen  Niederschlag,  bei  an(}jßren  nicht  Ist  der  Niederschlag 
rotb,  besteht  er  also  aus  Eisenoxyd,  oder  entsteht  auch  bei  län* 
gerem  Stehen  der  vor  dem -Luftzutritt  geschützten  Flüssigkeit 
kern  Niederschlag,  $o  zeigt  diefs,  dafs  neben  dem  phosphorsau- 
ren Eisenoxyd  kein  anderes  phosphorsaures  Salz  in  der  Asche 
vorhanden  ist.  Entsteht  aber  ein  weifser  Niederschlag  (phos- 
phorsaurer Kalk  und  phosphorsaure  Bittererde) ,  so  wissen  wir, 
dafs  die  Asche  mehr  Phosphbrsäure  enthält,  als  das  darin  vor- 
handene Eisenoxyd  zu  binden  vermag.  Diefs  sind,  aufser  den 
Versuchen  auf  Fluor  und  Mangan,  und  bei  der  Asche  der  Mee- 
respflanzen auf  Brom  und  Jod ,  die  einzigen  qualitativen  Ver- 
suche., welche  man  anzustellen  hat,  vorausgesetzt,  dafs  man  nicht 
Ursache  hat,  noch  andere  Verbindungen  aufser  den  oben  auf- 
geführten, in  dl9t  Asche  zu  vermuthen. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  (Jods  und  Broms},  der  Kohlen- 
säure und,  bei  den  Aschen  der  dritten  Gruppe,  zur  Bestimmung 
der  Alkalien,  werden  besondere  Quantitäten  Asche  abgewogen, 
alle  übrigen  Bestandtheile  bestimmt  man  aus  einer  und  derselben 
Menge  Asche,  so  dafs  man  nur  einmal  die  Kieselerde-Abscbei- 
düng  vorzunehmen  hat. 

A.    Analjfse  der  Aschen  mit  vorwaltenden  kohlensauren  und 

^  phosphorsauren  ScUzen, 

1.  Bestimmung  der  Kieselerde^  der  Kohle  und  des  Sandes. 
Man  übergiefst  etwa  4  Grm.  der  (durch  Salzsäure  aurschliefs- 
barenj  Asche  in  einem  schief  gehaltenen  Kolben  mit  concen-- 
trirter  Salzsäure,  so  dafs  die  entweichende  Kohlensäure  keine 
Tröpfchen  der  Flüssigkeit  mit  sich  fortreifsen  kann  und  erhitzt 
gelinde,  bis  man  aufser  den  leicht  zu  erkennenden,  kohligen 
und  sandigen  Theilen  keine  unaufgeschlossene  Asche  mehr  be- 
merkt. Man  verdampft  nun  die  sorgfältig  in  eine  Porzellanschale 
gebrachte  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt  die 
trockene  Masse  noch  etwas  stärker,   wie  diefs  bei  Abscheidung 
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der  Kieselerde  gewöhnlich  geschieht  Nach  dem  Erkalten  be- 
feuchtet man  mit  starker  Salzsäure,  erhitzt  nach  halbstünd^er  Ein- 
wirkung mit  der  gehörigen  Menge  Wassers  zum  anfangenden 
Kochen  und  filtrirt  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  bei  100^ 
getrocknetes  und  gewogenes  Filtrum  aus  starkem  Pa^en 

Auf  dem  Filter  bleibt  Kieselerde,  j^^engt  mit  Kohle  und 
Sand  (^wenn  nämlich  die  Asche  nicht  vollkommen  weifs  und  rein 
war^*  Man  trocknet  es  nach  dem  Auswaschen  sorgfölt^  und 
bringt  die  darin  eidhaltenen  Substanzen  in  eine  Platinschale,  olme 
das  Filter  dabei  zu  beschädigen. .  Wenn  das  Pulver  vollkommen 
trocken  war,  so  gelingt  diefs  sehr  gut,  und  «n  dem  Papier 
U&bi  meistens  nur  so  viel  hängen,  dafs  dasselbe  von  der  Kohle 
geßirbt  erscheint.  Das  Pulv«r  erhält  man  nun  V2  Stunde  lang 
mit  reiner  (kieselerdefreier},  verdünnter  Kalilioge  im  Sieden, 
wo  sich  nach  und  nach  alle  Kieselerde  auflöst,  ohne  dafs  der 
Sand  oder  die  Kohle  angegiiffen  werden.  Man  filtrirt  nun  durch 
das  nämliche  Filtrium,  wäscht  das  Ungelöste  gut  aus  und  trocknet 
.^  mit  4em  Filtnim  bei  100®,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr 
«taüfindet.  Es  wird,  nach  Abzug  des  Gewichts  des  Filters,  als 
Kohle  und  Sand  in  Rechnung  gebracht. 

Das  mit  Salzsäure  übersättigte  und  eingedampfte  Fiitrat, 
gid)t,  auf  die  gewohnfiche  Weise  behandelt,  die  Quantität  der 
Kieselerde. 

Die  von  der  Kieselerde,  der  Kohle  und  dem  Sand  abfiltrirte, 
4salzsaure  Lösung  theilt  man,  nach  vorhergegangener  inniger 
Mischung,  dem  Vofaim  oder  Gewicht  nach  in  drei ,  oder  zweck- 
«näfsiger  in  viier  Theile,  damit  man,  wenn  eine  Bestimmung  mife- 
iingt,  den  letzter<et^  Theil  zur  Wiederholung  derselben  benutzen 
kann.  Am  ^^i^iachsten  geschiebt  die  Theilang,  indem  man  mit- 
telst  einer  genau  calibrirten  Röhre  das  Gesammt-^Volum  der  Flüs- 
sigkeit ausmiaelt,  welches  alsdaifn  ^enau  dem  genommenen  Ge- 
wicht der  Asche  ^tspricht. 

Durch  Abmessen   mit  der  nämUcben  Röhre  theilt  ami  nun 


über  die  unorganischen  Bestandtheäe  der  Vegetabüien,    379 

leicht  die  Flüssigkeit  in  3  —  4  gleiche  oder  nahezu  gleiche 
Portionen,  welche  wir  mit  a,  b  und  c  bezeichnen  wollen. 

In  a  bestimmt  man  das  Eisenoxyd  (^das  Manganoxyd)  und 
die  alkalischen  Erden. 

In  b  die  Alkalien. 

m  c  die  Schwefel-  und  Phosphorsäure. 

a.  Bestimmung  des  Eisenoxyds  und  der  alkalischeti  Erden. 
Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  bis  der  entstehende 
Niederschlag  nicht  mehr  vollständig  verschwindet,  fügt  nun  essig- 
saures Ammoniak  und  so  viel  freie  Essigsäure  hinzu,  dafs  die 
Flüssigkeit  deutlich  und  stark  sauer  reagirt.  Man  sieht  leicht 
an  der  Form  und  dem  Aussehen  des  Niederschlags,  ob  er  noch 
phosphorsauren  Kalk  enthält.  Ist  diefs  der  Fall,  so  fehlt  es  an 
Essigsäure.  Der  bleibende,  gelblich weifse  Nied^schlag,  der  sich 
bei  gelindem  Erwärmen  am  besten  abscheidet,  ist  phosphorsaures 
Elsenoj^yd,  2Fe2  0s  +  3POÄ.  Er  wird  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gewaschen,  geglüht  und  gewogen,  und  als  solches  in  Rechnung 
gebracht  *). 


*)  Wir  haben  den  beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  gewöhnlichem 
phosphorsauren  Natrcm  mit  einem  Eisenoxydsalz  bei  Vorwalten  des 
erateren  und  Gegenwart  von  freier  Essigsfittre  entstehenden,  weifsen, 
oder  etwas  in's  Granlichgelbe  ziehenden  Niederschlag  einer  sorg- 
föltigen  Analyse  unterworfen.  Die  Formel  der  Verbindung,  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ohne  Anw^dung  von  Wärme, 
ist  darnach  2  Fe^  Oj,  3  PO»  +  13  aq.  Von  diesen  13  At.  Wasser 
gehen  6  At.  bei  100%  4  weitere  At  bei  300  —  400%  und  die 
letzten  3  At.  erst  bei  starkem  Glühen  Weg.  Die  rationelle  Formel 
wäre  also:  3  PO5,  2  Fe,  O3,  3  HO  +  4  HO  +  6  aq.  Dieser  For- 
mel fugen  wir  als  Beleg  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  bei. 
1»  1,8087  über  Schwefelsäure  getrocknetes,  phosphorsaures  Eisen^ 
oxyd  verloren  bei  100* 

0,199  Wasser  =  11,00  pC. 
2.    1,8087  desselben,  verloren  bei  300  —  400» 

im  Ganzen  0,330 
davon  abgezogen  0,199 

bleibt  0,131  Wasser, 
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Das  Fillrat  wird  mit  neulralem,  oxalsaurem  Ammoniak  ver- 
setzt, bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Man  erhält  so  den 
Kalk,  den  man  auf  gewöhnliche  Weise  als  kohlensauren  Kalk 
bestimmt.  Hat  man  bei  der  qualitativen  Analyse  gefunden,  dafs 
die  mit  essigsaurem  Ammoniak  gefällte  Flüssigkeit  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  Eisenoxyd  liefert,  oder 
enthält  die  Asche  viel  Hanganoxyd,  in  welchen  Fällen  nur  äufserst 
selten  noch  phosphorsaure  Erden  vorhanden  sind,  so  werden 
diese  beiden  Metalloxyde  noch  vor  dem  Ausrällen  des  Kalks, 
nach  Uebersättigung  der  Lösung  mit  Ammoniak,  mit  Schwefel- 
ammohium  niedergeschlagen,  und  nach  einer  der  bekannten  Me- 
thoden getrennt*). 


welches  nicht  bei    100%  sondern  erst  bei  300  —  400*   weggeht  m 
7,24  pC. 

3.  1,4787  bei  300  -  400»  getrockneter  z=.  1,8087  über  Schwo- 
felsäure ohne  Wärme  getrockneter.  Substanz  verloren  einmal  7,13  pC. 
^bezogen  auf  das  getrocknete  Salz),  das  zweitemal  ßfi2  pC. 

Mittel  6,87  pC. 

das  ist  in  100  für  das  nicht   bei  höherer  Temperatur  getrocknete 
iSalz  5,61  pC. 

4,  0,409  Substanz  bei  300*  getrocknet  =  0,5015  über  Schwe- 
felsäure getrocknet,  gaben  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Versetzen  der 
Lösung  mit  Weinsäure,  dann  mit  Ammoniak,  zuletzt  mit  Schwefel- 
ammonium und  Behandeln  des  Schwefeieisens  nach  gewöhnlicher 
Weise  0,158  Fe,  0,  =  31,5  pC. 


berechnet 

gefunden 

2  Fe,  0, 

=    1957 

—      32,09 

—      31,50 

3  PO, 

—  '  2678 

=:      43,92 

—        — 

3  HO 

=      337 

zz        5,54 

~       -5,61 

4  aq. 

=      450 

iz        7,38 

—        7,25 

6  aq. 

=      675 

=      11,07 

-      11,00 

6097      —     100,00. 

*)  Enthält  eine  Asche  neben  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  auch 
noch  phosphorsaures  Manganoxyd,  so  mufs  letzteres  auf  folgende 
Weise  bestimmt  werden»  Man  versetzt  die  beinahe  neutralisirte  salz- 
saure Lösung  der  Asche  mit  essigsaurem  Ammoniak  und  so  viel  Ei- 
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Die  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltriiie ,  essigsaure  oder 
Cbei  Abwesenheit  von  phosphorsaoren  Erden)  ammoniakaliscbe 
Flüssigkeit  wird  etwas  eingeigt,  nöihigenfalls  mit  Ammoniak 
alkalisch  gemacht,  mit  phosphorsaurem  Natron  versetzt  und 
der  entstehende  Niederschlag  als  phosphorsaure  Bittei'erde  be- 
stimmt. 

b.  Bestimmung  der  Alkalien.  Man  versetzt  die  Flössig 
keit  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction^  erwärmt 
und  filtrirt.  Man  entfernt  auf  diese  Weise  alle  Schwefelsäure, 
alle  Phosph(»*säure ,  alles  Eisenoxyd ,  die  Bittererde  und  den  an 
Phospliorsäure  gebunden  gewesenen  Kalk.  Den  Niederschlag 
wäscht  man  so  lange  aus;  bis  das  Filtrat  Silbersdution  nicht 
mehr  trübt,  fällt  letzteres  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Am- 
moniak unter  gelindem  Erwärmen,  und  läfst  stehen,  bis  der 
Niederschlag  schwer  und  körnig  geworden  ist.  Man  filtrirt, 
wäscht  aus,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rück- 
stand in  einer  Platinschale  zum  Glühen ,  bis  alle  Ammoniak- 
salze  verjagt  sind.  Er  enthält  Kali  oder  Natron ,  meistens  i)eide 
zugleich,  als  Chlormetalle.  Er  wird,  nach  dem  Wiegen,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  wobei  sich  gewöhnlich  eine  Spur  Biltererde  ab- 
scheidet, die  noch  bestimmt  und  von  dem  Gewicht  der  Chlor- 
metalle abgezogen  werden  mufs.  In  dem  Filtrat  bestimmt  man 
den  Kaligchalt  mittelst  Platinchlorid  auf  gewöhnliche  Weise.  Die 
Quantität  des  Natrons  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  der  Ge- 


senchlorid,  dafs  die  Flüssigkeit  roth  erscheint  und  erhitzt  zum  Sie- 
den ,  bis  die  ilher  dem  Niederschlag  (der  alle  Fhosphorsaure  enthält 
und  zu  ihrer  Bestimmung  verwendet  werden  kann)  stehende  Flüssig- 
keit farblos  erscheint.  Das  Filtrat  wird,  nach  der  Uebersattigung 
mit  Ammoniak,  mit  Schwefelainmonium  gefällt,  das  gefällte  Schwe- 
felmetall, wenn  es  nicht  rein  ileischroth  ist,  nochmals  in  Säure  ge- 
löst, das  Eisen  als  Oxyd  mittelst  kohlensaurem  Baryt  entfernt,  und 
das  gelöst  gebliebene  Mangan  wie  gewöhnlich  bestimmt. 
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wichle  der  Chloralkalimetalle  zusammen  und  des  aus  dem  Kalium* 
platinchlorid  gefundenen  ChlorkaKums. 

€.  Bestimmung  der  Sckwefet^ttre  und  Phosphorsäure.  Aus 
der  Portion  a  der  salzsauren  Losung  faUt  man  zuerst  mittelst  Chlor^ 
barium  die  Schwrfelsaure;  dasFiltrat  wird  nöthigenfaUs  eingeengt, 
mit  Ammoniak  nahezu  neutralisirt,  mit  essigsaurem  Ammoniak  und 
so  viel  ein^  Eisenchloridlösung  versetzt^  bis  die  FiässigkeU  Cvon 
essigsaurem  Eisenoxyd}  anfängt  rotb  zu  w^dea.  Eis  ist  Ueibei 
nicht  zu  übersehen,  dafs  so  viel  essigsaures  Ammoniak  zdgegen 
seyn  mufs,  als  nöthig  ist,  um  alle  Saure  des£isenchk>rids  an  Am- 
moniak zu  binden.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  so  lange  im  Sieden 
ehalten,  Ihs  sie  farblos  ist,  d.  h.  bis  alles  Eisen  ausgefallt  ist 
Der  Niederschlag  enthält,  nach  dem  Auswaschen  mit  heifsem  Was- 
ser, alle  Phosphorsaure,  an  Eisenoxyd  gebunden,  neben  einer  gewis- 
sen Menge  von  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd,  Er  wird  getrocknet, 
geglüht,  nach  dem  Glühen  einige  Tropfen  Sa^etersäure  darüber 
«bgeraucht,  wieder  geglüht  und  gewogen.  Man  digerirt  ihn  nun 
in  dem  Platintiegel  mit  Salzsäure,  bis  zur  vollständigen  Losung, 
die  sehr  leicht  vor  sich  geht ,  wenn  die.  Säure  concentrirt  ge- 
nommen wird.  Die  Auflösung  verdünnt  man  mit  warmem  Was- 
ser^ setzt  noch  Weinsäure  hinzu  und  übersattigt  mit  Ammoniak, 
bis  der  entstehende ,  gelblich,  weifse  Niederschlag  wieder  ver- 
schwindet. Aus  der  meistens  schmutzig  grün  gefärbten*  aber 
klaren  Flüssigkeit  fällt  man  das  Eisen  mittelst  Schwefelammonium. 
Der  Niederschlag'  wird  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  so 
lange  gelinde  digerirt,  bis  dieselbe  nicht  mehr  grünlich,  sondern 
rein  gelb,  wie  das  angewandte  Scbwefelammonium  gefärbt  ist. 
Er  wird  rasch  abfiltrirt,  bei  abgehaltenem  Luftzutritt  mit  heifsem, 
etwas  schwefelammoniumhalligen  Wasser  ausgewaschen,  bis  eine 
Probe  der  durchlaufenden  Ffnssigkeit  auf  dem  Plalinmesser  ver- 
dampft und  geglüht,  keine  saure  Reaclion  mehr  zeigt.  Das 
Schwefeleisen  wird  auf  dem  Filtrum   mit  heifser,    verdünnter 
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Salzsäure  aufgelöst,  die  Auflosimg  airfgdiochf,  mit  einigen  Tropfen 
Safpetersäare  in  Oxydsalz  übergeführt  und  mit  Ammoniak  über- 
sattigt. Der  Niederschlag  ist  reines  Eäsenoxyd,  sein  Gewicht 
giebt,  von  dem  des  basisch  phosphorsauren  Efsenoxyds  abge- 
zog^ ,  die  Quanliiat  der  Phosphorsaure  *).  Es  ist  hierbei  zu 
beachten ,  dafs  das  zu  dieser  Fällong  verwendete  Eisenchknrid 
frei  von  Schwefelsaure  seyn  mufs. 

d.  Bestimmimg  des  CMors.  If  an  wiegt  eine  zweite  Portion 
Asche  ab  felwa  1  Grm.),  zieht  sie  heifs  mit  Wasser  aus,  das 
man  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  angesäuert  hat  und  fallt 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Enthalt  die  Asche  bestimmbare 
Mengen  von  Jod  oder  Brom,  so  sind  diese  d)enfaUs  in  dem 
Silberniederschlag  enthalten,  zu  ihrer  quantitativen  Ausmitlelung 
mufs  man  aber  gröfsere  Mengen  von  Asche  anwenden. 

e.  Bestimmung  der  Kohlensäure,  Sie  geschieht  am  zweck- 
mäfsigsten  mittelst  eines  der  hierzu  vorgeschlagenen  Apparate, 
durch  den  Gewichtsverlust  bei  Behandlung  einer  besonderen 
Portion  der  Asche  mit  einer  Säure. 

B.     Analyse  der  Aschen  mit  voneaUender  Kieselerde. 

Diese  Aschen  lassen  sich  meistens  nicht  vollständig  mittelst 
Säuren  anfschliefsen;  die  Besthnmung  ihres^  Alkaligehaltes  mufs 
defshalb  mit  einer  besonderen  Portion  vorgenommen  werden. 
Der  Chlor-  und  Kohlensäuregehalt  wircj  wie  bei  den  durch  Säu- 
ren aufschliefsbaren  Aschen  ausgemittelt.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dafs  man  bei  diesen  Aschen   den  Chlorgelialt  immer  etwas  nie- 


*)  PTach  einer  Bestimmung,  welcke  anf  uns^«  Veranlassung  Hr.  Böt- 
tinger  auf  diese  Weise  mit  phosphorsaurem  Natron  ausgeführt  hat, 
gaben  0,934  krystallisirtes  Salz  0,558  basnscfa  phosphorsaures  und 
0,388  reines  Eisenoxyd,  also  0,170  Phogphorsäure  =  18,2  pG.  — 
Wenn  man  von  der  Angabe  Malaguti's  ausgeht,  wonach  das 
krystallisirte  ,  phosphorsaure  Natron  64,48  pC^  zz  27  At.  Wasser 
enthält,  so  betriigt  der  berechnete  Phosphorsöuregehalt  18,8  pO. 
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drigfer  findet,  als  er  eigentlich  seyn  sollte,  da  Chlorkalium  und 
Chlornatrium,  bei  G^enwart  von  Kieselerde  und  Kohle,  in  d^ 
Gluhhilze  eine  theilweise  Zersetzung  erleiden. 

a.  •  Bestimmung  der  Kieselerde  u.  s.  w.  Man  dampft  (etwa 
4  Grm.  der  Asche])  mit  reiner  Kali-  oder  Natronlauge  in  einer 
Platin-  oder  Silberschale  zur  Trockne  ein.  Es  werden  hier-* 
durch  wohl  die  kieselsauren  Verbindungen  der  Asche  au%e- 
schlossen,  nicht  aber  beigemengter  Sand.  Die  Hitze  darf  zuletzt 
nicht  so  weit  gesteigert  werden,  dafs  die  Masse  schmilzt,  damit 
die  beigemengte  Kohle  nicht  auf  Kosten  des  Hydratwassei^  des 
Alkalis  oxydirt  wird.  Man  übergiefst  die  Masse  m|t  verdünnter 
Salzsäure,  dampft  ein  und  verfährt  zur  Bestimmung  der  Kiesel- 
erde, der  Kohle  n.  s.  w.,  wie  oben  angegeben  ist  Die  abfil- 
trirte  salzsaure  Lösung  theilt  man  in  zwei  Theile  und  bestimmt 
in  dem  einen  die  Schwefel-  und  Phosphorsäure,  in  dem  anderen 
das  Eisenoxyd  und  die  alkalischen  Erden  nach  der  oben  ange- 
gebenen Methode. 

b.  Bestimmung  der  Alkalien,  Eine  zweite  Portion  der 
Asche  Cetwa  3  GrmO  wird  im  Platin-  oder  Silbertiegel  mit  dem 
vierfachen  Gewicht  Barythydrat  geglüht;  die  saure  Flüssigkeit^ 
nach  der  Abscheidung  der  Kieselerde  u.  s.  w.  mit  Barytwasser 
und  kohlensaurem  Ammoniak  successiv  gefällt,  liefert  die  Alka- 
lien als  Chlormetalle. 

C.    Ausmittelung  der  Quantität  der  Asche. 

Es  ist  in  den  meisten  Fällen  von  Wichtigkeit  und  sogar 
unerläfslich ,  die  Menge  der  unorganischen  Bestandtheile  einer 
Pflanze  oder  eines  Pfianzentheils  im  Ganzen  zu  kennen ,  z.  B. 
wenn  man  aus  der  Quantität  der  dem  Culturlande  durch  die 
Ernte  jährlich  entzogenen,  feuerbeständigen  Bodenbestandtheile 
einen  Maafsstab  für  den  Ersatz  durch  Dünger  haben  will.  Aus 
dem  nämlichen  Grunde  ist  es  wünschenswerlh ,  wenn  sich  der 
Chemiker,  der  sich  mit  Aschenanalysen  befassen  will,  KenntniTs 
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verschafft,  von  dem  Gewicht  des  auf  einer  gegebenen  FlAdie 
gewachsenen  und  von  derselben  geernteten  Vegetabils,  Ratio* 
nelle  LandwirUie  und  Forstmänner  sind  immer  im  Besitz  dieser 
Zahlen,  die  auch  meistens  für  den  Zweck,  der  damit  zu  errei-*- 
chen  ist  und  erreicht  werden  soll  genau  genug  sind. 

Man  trocknet  die  Pflaujüensubstanz ,  in  welcher  man  die 
Aschenmenge  bestimmen  will,  im  Wasserbade  (bei  100®}  oder^ 
wenn  sie  flüchtige  Theiie  enthalt,  besser  über  Scbwefelsäurei 
ohne  Anwendung  von  Warme,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr 
stattflndet  Die  ;cur  Einäscherung  zu  verwendende  Quantität  richtet 
sich  nach  der  Menge  der  darin  enthaltenen,  feuerbeständigen 
Substanzen.  Bei  den  aschenreichen  Kräutern  und  Samen  erhält 
man  mit  2  —  3  Grnu  schon  genaue  Resultate,  hei  Hölzern,  die 
oft  nur  0,2  pC.  Asche  geben ,  mufs  man  das  zehn-  und  mehr- 
fache Gewicht  nehmen.  Die  Einäscherung  geschieht  am  zweck-* 
mäfsigsten  in  einem  dünnwandigen  Pbtintiegel,  anfangs  bei  ge- 
linder Hitze  und  mit  aufgelegtem  Deckel,  später  mit  verstärktem 
Feuer  und  unbedeckt,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist»  Sameoaschen, 
welche  nicht  mit  Säuren  aufbrausen,  kann  man  mit  Salpetersäure 
befeuchten  und  nochmals  glühen,  wo  sie  leicht  und  schnell  weifs 
werden. 

In  dem  Folgenden  theilen  wir  eine  Anzahl  von  Aschenana- 
lysen mit,  die  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  ausgeführt 
sind.  Es  sind  diefs  vorerst  zehn  Tabackssorten ,  welche,  wie 
Eingangs  dieser  Abhandlung  schon  erwähnt  ist.  Hm.  Prof.  Lie- 
big von  dem  Director  der  k.  k.  Tabacksfabrik  in  Wien,  dem 
Hm.  Hofrath  Baumgartner,  zu  diesem  Behufe  übersandt  wur- 
den. Sämmlliche  Tabakssorten  sind  in  Ungarn  gebaut,  auf  einem 
Boden,  der  niemals  Dünger  erhält^  und  auf  dem  seit  langer  Zeit 
die  nämliche  Pflanze  cultivirt  wird. 

Die  mit  I,  II  und  m  bezeichneten  Sorten  stammen  aus  der 
Debreczyner  Gegend,  IV  aus  dem  Banat  und  V  bis  X  aus  dem 
Fünlkirchner  Dtstrict.     Hit  Ausnahme   der  vier  letzten  Sorten 
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CVn  bis  X}  kamen  uns  alle  in  yoUkomin^  gesunden,  theilweise 
noch  eine  grüne  Färbe  zeigenden  Blättern  zu,  die  aber  in  ihrer 
Gröfse,  in  der  mehr  oder  weniger  äppigen  Ausbildung  nicht 
ZQ  verkennende  Verschiedenheiten  darboten.  V  sind  Funf- 
kirchner  Blatter  vom  Jahr  i840,  VI  vom  Jahr  i841,  VII  waren 
in  der  Zimmerwärme  getrocknete,  ein  gröbliches  Pulver  bildende 
Blätter,  Vm  bestand  aus  dem  Mdil  von  Blättern  vom  Jahr  1841, 
IX  aus  dem  Hdil  von  Stengeln  und  X  war  das  MeM  von  Fünf- 
kirchner Blättern  vom  Jahr  1839. 

Wir  untersuchten  femer  die  Asche  der  Samen  des  rothen 
und  weifsen  Weizens  CTnHcum  vulgare) ,  der  Samen  und  des 
StroVs  des  Roggens  (Seccde  cereale),  der  Erbsen  (Pisum  so- 
twum)^  des  Holzes  vom  Apfelbaum  (Pyrus  Mahts},  des  auf 
diesem  Baume^  gewachsenen  Misteis  (Viscum  ätbum)  und  Flech- 
ten (Parmelia  prunasiriy  —  froxmea^  —  parietnuij  —  fur^ 
furaceä);  sämmtliche  Vegetabilen  waren  in  der  Umgegend  von 
Giefsen  gewachsen. 

Tabellarisch  zusammengestellt  sind  die  Ergebnisse  dieser 
Analyse  folgende: 
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Bei  näherer  Betrachtung  obiger  Zusanrnienstellong  der  Ana^ 
lysen  der  Tabacks* Aschen  ersieht  man  sogleich,  dafs  eine  und 
die  nemliche  Pflanze,  auf  demselben  Boden  gewachsen,  auch 
eine  Asche  liefert,  deren  Zusammensetzung,  wo  nicht  ganz  gleich, 
doch  nicht  sehr  von  einander  abweicht.  Diefs  giebt  sich  deut- 
lich in  der  Asche  der  Debreczynerblatter  (I.  II.  und  DI.)  zu  er- 
kennen. Das  relative  VerhaltniTs  der  an  Pflanzensduren  gebun- 
den gewesenen  alkalischen  Basen  ist,  so  wie  ihr  Sauerstoffge- 
halt,  nahezu  gleich.  Die  Asche  der  Tabackblatter  ans  dem  Ba- 
nat  GV}  enthält,  bei  einem  fast  gleichen  Gehalt  an  Kalk,  nur 
zwei  Drittel  oder  weniger  an  Kali ,  als  die  Asche  der  Debrec- 
zyner  Blätter;  die  Menge  der,  eine  gröfsere  Sättigungscapacität 
besitzenden  Bittererde  ist  dagegen  um  das  Doppelte  gestiegen. 
In  der  Asche  der  Fünfkirchner  Blätter  ergiebt  sich  eine  noch 
bedeutendere  Differenz  zu  erkennen ;  ihr  Kaligehalt  beträgt  in 
vier  Fällen  nur  Vs  von  dem  der  Debreczyner  Blätter,  an  der 
Stelle  des  Kali's  sehen  wir  aber  den  Kalk  bis  auf  nahezu  50  pCt. 
steigen,  während  er,  bei  gleichem  Verhältnifs  an  Bittererde,  in 
der  Asche  der  Blätter  des  Banats  und  von  Debreczyn  durch- 
schnittlich nur  27  pCt.  beträgt 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Aschen  der  ungarischen  Ta- 
backe  lassen  sich  unzweifelhaft  mannigfache  praktische  Anwen- 
dungen ,  in  Beziehung  auf  die  Wahl  des  Bodens  und  die  Cultur 
der  vorzüglicheren  Sorten  überhaupt  begründen;  da  uns  aber  die 
Species  der  Pflanze,  der  Preis  dieser  Tabacke,  den  man  in  den 
meisten  Fällen  als  den  sichersten  Maafsstab  für  den  Werth  der- 
selben ansehen  kann,  so  wie  der  Boden  und  die  Culturmethode 
unbekannt  sind ,  so  durfte  es  vielleicht  der  k.  k.  östreichischen 
Finanzbehörde  gefallen,  diesq  Data  später  zur  Kenntnifs  des  Pu- 
biicums  zu  bringen. 

Es  springt  in  die  Augen,  dafs  die  erwähnten  Verschiedenheiten 
nur  in  der  Beschaffenheit  des  Bodens,  in  seinem  wechsehidcn  Gehalt 
an   einer  oder  der  andern  dieser  alkalischen  Basen  begründet 
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ist;  wir  ersehen  aber  auch  daraus  decHlich,  dafs  das  von  Hm. 
Professor  Lieb  ig  aufgesteiite  Gesetz  der  gegenseitigen  Vertre- 
tung der  alkalischen  Basen,  (ür  die  Tabackspflanze  auf  das 
schönste  bestätigt  ist.  Der  SauerstoflTgehalt  dieser  Basen  ^  in 
einem  gleichen  Gewichte  der  Asche,  nach  Abzug  der  unwesent- 
lichen Bestandtbeile ,  stellt  sich  zwar  in  den  10  Taback£k>rten 
nicht  so  annähernd  heraus,  als  man  es  von  einer  genauen  Analyse 
zu  erwarten  berechtigt  wäre,  in  der  Voraussetzung,  dafs  obiges 
Gesetz  unbedingt  richtig  ist  Diese  Ungleichheit  in  dem  Sauer- 
stoffgehalt  der  Basen,  findet  indessen  bei  safireichen  Krautern 
leicht  ihre  Erklärung,  theils  i  n  dem  schon  oben  angeführten  Y w- 
halten  der  unorganischen  Pflanzenbestandtheile  beim  Euiäscham, 
theils  auch  in  dem  nie  fddenden  Gehalt  der  TabackspflaiK&en  an 
salpetersauren  Salzen,  welcher,  je  nach  seiner  Gröfse,  einen  ver- 
schiedenen Binflufs  auf  die  Quantität  derjenigen  Basen  ausüben  mufs, 
welche  man  in  der  Asche  mit  Kohlensäure  verbunden  vorfindet« 

Genau  genommen  mufsto  man,  da  die  Bestandthei|e  der 
Asche,  welche  man  als  unwesentliche  bezeichnen  kann,  ebenfalls 
Schwankungen  in  den  Quanlitätsverhältnissen  unterliegen ,  den 
SauerstofTgehalt  der  Basen  auf  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Pflan- 
zen in  glefebem  Trockenheits  -  Zustande  beziehen.  Wir  haben, 
hiervon  ausgehend,  eine  Anzahl  von  Versuchen  angestellt,  um 
den  SauerstofTgehalt  (dt^  Aequivalent  der  pflanzensauren  Basen 
zusammengenommen)  in  den  Tabacksblätlern  auf  directem ,  von 
der  Analyse  unabhängigem  Wege  auszumitteln. 

Diefs  geschah  in  folgender  Weise: 

Die  ganzen  BiäUer  der  Tdbacksorten  (l  —  VI.)  wurde» 
unter  ganz  gleichen  Umständen  vollständig  getrocknet  und  je 
zwei  Unz«n  davon  in  einer  Platinschale  ohne  Verlust  einge- 
äschert. Die  erhaltenen  Aschen  wurden  mit  Wasser  angerührt 
und  mit  200^  CVolumtheilen)  einer  verdünnten  Schwefelsäure  von 
bestimmter  Concentration  12  Stunden  hindurch  in  gelinder  Wärme 
digerirt,  filtrirt,  und  der  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  ausge- 
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waschen.  Die  erhaltenen  Flüsgigkeiten  waren  sämmtiicb  stark 
sauer,  zum  Beweis  dafs  die  Schwefelsäure  mehr  als  hinreichend 
war  um  alle  Basen  zu  sättigen.  Die  Ftitrate  worden  heifs  mit 
Lacmustinektur  roth  gefärbt  und  dann  ganz  verdikmtes  Ammoniak 
von  besthnmter  Concentration  binzogetröpfelt  und  die  zur  Her- 
stellung der  Uauen  Farbe  erforderliche  Menge  dem  Mafse  nach 
bestimmt  320<^  (Y0L3  entsprachen  100»  (TolO  der  Schwefd- 
säure  ^).  Zog  man  nach  diesem  Yerhaltnifs  eine  dem  zugesetz- 
ten Ammoniak  entsprechende  Maige  von  Schwefelsäure  von  den 
ursprunglich  hin^aigesetzten  200^  CVolO  ab,  so  wurde  die  zur 
Sättigung  wirklich  nothwendige  und  verwendete  Menge  dersel- 
ben gefunden  und  aus  ihrem  bekannten  Scbwefelsäuregehalt  mit 
Leichtigkeit  der  SauerstoiTgdialt  der  Basen  der  pflanzensauren 
Salze  berechnet. 

Der  so  bestimmte  Saueristoffgehalt  ist : 

L  IL  IlL  IV.  V.  VI. 

2,10    —    3,05    —    2,35    -    2,60    -«    3,10    —    3,80. 

Versucht  man  den  SauerstofTgehalt  aus  den  Quanlitäten  der 

erhaltenen  Aschen  und  den  Analysen  letzterer  zu  berechnen^  so 

erhält  man  folgende  Zahlen : 

I.  n.  III.  IV.  V.  VI. 

2,68  —  2,62  —  3,03  —  2,86  —  2,82  -  2,95. 
Man  darf  diesen  Zahlen  kein  gröfseres  Gewicht  beilegen^ 
ats  sie  wirklich  besitzen;  es  sind  jedenfalls  Annäherungen  zur 
richtigen  Zahl  iur  jede  Tabackssorte  und  für  die  Tabackspflanze 
im  Allgemeinen ;  es  läfst  sich  aber  auch  annehmen ,  dafs  jede 
einzelne  Tabackspflanze,  je  nach  ihrer  Entwickelung  und  Aus- 
bildung, in  dem  Moment,  wo  sie  geemtet  wird,  in  einem  be- 
stimmten Gewidit  eine  in  gewissen  Gränzen  schwankende  Ver- 
schiedenheit des  Sauerstoffgehalts  der  pflanzensauren  Salze  dar-, 
bieten  kann.    Das  Geset;  der  Vertretung  der  alkalischen  Basen 


*)  22*  (Vol.)  dieser  Schwefelsäure  entwickelten ,  nach  der  von  uns 
beschriebenen  acidimetrischen  Methode  aus  doppeltkohlensaurem  Na- 
tron 1,840  Grm.  Kohlensäure. 
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unter  sich,  erleidet  dadurch,  nach  den  vorliegenden  Thatsachen^ 
in  keiner  Weise  eine  Aenderong. 

Die  organische  Saure,  weiche  in  der  Tabackspflanze  mit 
den  unorganischen  Basen  verbunden  ist,  ist  nach  der  vortreff- 
lichen Untersuchung  von  Reimann  undPosselt^^}  Aepfelsäure. 
Die  von  uns  hierüber  mit  dem  ungarischen  Taback  ai^eslell- 
ten  Versuche  dienen  dieser  Angabe  zur  Bestätigung. 

Versetzt  man  den  dunkelbraunen  wassrigen  Tabacksauszug, 
nach  dem  Aufkochen  zur  Abscheidung  eines  coagulirbaren  stick- 
stoflfbalt^en  Bestandtheils,  mit  Bleizuckerlösung,  so  erhalt  man 
einen  reichlichen  Niederschlag,  der  neben  der  p&anzensauren 
Bleiverbindung  noch  Chlorblei  und  schwefelsaures  Bleioxyd  ent- 
hölt.  Dieser  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  be- 
handelt, mit  Ammoniak  zur  Hälfte  neutralisirt  und  verdampft. 
Bei  Behandlung  des  noch  braunen,  etwas  krystallinischen  Rück- 
standes mit  starkem  Alkohol  blieb  schwefelsaures  Ammoniak  zurück. 

Das  saure  Filtrat  wurde  nun  mit  salpetersaurem  SiJbcroxyd 
gefällt,  nach  der  Abscheidung  des  Chlorsilbers  der  Silberuberschnfs 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  die  Flüssigkeit,  nach  dem 
Verdampfen,  Wiederauflösen  in  Wasser  und  Neutralisiren  mit 
Ammoniak  mit  Bleizucker  niedergeschlagen. 

Das  so  erhaltene  Bleisalz  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate : 

0,5102  gaben  0,3257  Bleioxyd  und  Blei,  worin  0,237  BleL 

0,7612  gaben  0,3647  Kohlensaure  und  0,077  Wasser. 

Diefs  ent^richt  in  100  Th. 


gefund. 

Spfelsanres 

fumarsaares 

Bleioxyd 

Kohlenstoff 

13,1 

—      14,3 

-   -^^ 

15,2 

Wasserstoff 

1,1 

-        1,3 



0,6 

Sauerstoff 

19,5 

—     18,8 

. 

14,9 

Bleioxyd 

67,3 

—      65,7 

— - 

69,3. 

**)  Magaz.  für  Pharm.  Bd.  XXIV.  S,  138. 
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Diese  Zahlen  stimmen  zunächst  mit  der  Zusammensetzung 
des  apfelsauron  Bl^ioxyds  überein.  Der  Verlust  an  Kohlenstoff 
und  Ueberschufs  an  Bleioxyd  erklärt  sich  aus  der  nicht  völligen 
Reinheit  des  Salzes,  die  wir  auch  daran  erkannten,  dafs  bei  der 
Bleioxydbestimmung  neben  dem  metallischen  Blei  noch  eine  ge- 
ringe Menge  eines  weifsen  Pulvers  in  Essigsaure  ungelöst  blieb. 

Zur  Ausmitteiung  des  Verhältnisses  an  Kohlenstoff  und  Stick- 
Stoff  in  den  Blättern  der  Tabackspflanze  und  um  dem  Landwirlh 
einen  Ausgangspunkt  für  die  Berechnung  zu  geben,  wie  viel  von  die- 
sen Elementen  jährlich  in  den  Blättern  geerntet  wird,  haben  wir, 
neben  der  Aschenbestimmung,  eine  Elementar-Analyse  derselben 
angestellt.  Die  verwendeten  Blätter  Cvon  der  Sorte  Nro.  L  aus 
der  Debreczyner  Gegend}  waren  noch  grün  und  wohl  erhalten ; 
sie  wurden  vorher  ohne  Anwendung  von  Wärme  über  Schwe- 
felsäure getrocknet 

0,8296  gaben  1,171  Kohlensäure  und  0,4253  Wasser. 

1,1971  gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt,  0,729  Platinsalmiak. 

1,036  gaben  0,184  Asche. 

Diefs  entspricht  in  100  Th. 


Kohlenstoff 

38,47 

Wasserstoff 

5,69 

Stickstoff 

3,84 

Sauerstoff 

34,06 

Asche 

17,94 

100,00. 


Die  Aschen  der  meisten  Samen  bestehen,  wie  schon  oben 
erwähnt  wurde,  hauptsächlich  aus  phosphorsauren  Salzen  der 
Alkalien  und  der  alkalischen  Erden ,  gerade  so  wie  die  Asche 
des  Blutes  der  Menschen  und  Thiere.  Es  hat  sich  durch  diese 
Analysen  das  gewifs  merkwürdige  Resultat  herausgestellt,  dafs 
die  Phosphorsäure  (nach  der  Einäscherung)  nicht  in  allen  Samen 
mit  einer  gleichen  Anzahl  von  Aequivalenten  fixer  Bas^  ver- 
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banden  isl.  Nach  den  obigfen  9  von  Hrn.  Professor  L  i  e  b  i  g  in 
der  Y.  Auflage  der  »Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricaltor 
und  Physiologie«  S.  193  Iheilweise  schon  angefiihrlen  Analysen 
enthallen  die  Erbsen  ,•  bei  einem  gleichen  SauerstofiPgehall  der 
Basen,  nur  zwei  Drittel  der  in  den  Samen  des  Roggens  und 
Weizens  vorhandenen  Phosphorsaure.  Dieses  Varhaitnifs  <tor 
Säure  %n  den  Basen  bleibt  sich  Sir  die  Samon  der  ntodichen 
Pflanze  immer  gleich,  letzlere  mdge  nun  in  Deutschland,  in 
Holland  oder  in  Frankreich ,  also  auf  Boden  mit  sehr  verschie^ 
denem  Gehalt  an  alkalischen  Basen,  gewachsen  seyn» 

Die  Auflösung  der  Asche  der  Samen  der  Leguminosen 
(Erbsen,  Bohnen,  Linsen  u.  s.  wO  der  Cruciferen,  (weilser  und 
schwarzer  Senf)  der  Coniferen  fPmttf  picea  und  syhesiris) 
geben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  reichlidien  gelben 
Niederschlag  von  dreibasisch  phosphorsaurera  Silberoxyd;  der 
Niederschlag  hat  jedoch  nicht  bei  allen  diesen  Aschen  die  näm- 
liche gelbe  Farbe,  bei  einigen  ist  er  dunkler,  bei  anderen  heller, 
wie  wenn  er  mit  weifsem,  zweibasisch  phosphorsaurem  Silber- 
oxyd gemengt  wäre. 

Die  Auflösung  der  Asche  der  Samen  der  Cerealien  (Wei- 
zen, Roggen,  Hirse,  auch  die  des  Buchweizens,  Hanfs  und  Leinst 
werden  von  salpetersaurem  Silberoxyd  rein  weifs  gefallt  Der 
Sauerstoß'  der.  Basen  steht  in  diesen  Aschen  zum  Sauerstofl^  der 
Phosphorsäure  im  Yerhältnifs  wie  in  den  zweibasisch  phosphor- 
sauren Salzen. 

Allgemein  ausgedrückt,  kann  man  sagen:  die  Leguminosen, 
die  Cruciferen,  die  ConifeFea  UuCea  in  ihren  Samen  dreibasisch 
phosphorsaure  Salze  an,  die  Cerealien,  der  Hanf  und  Lein  neh- 
men die  nemlichen  Salze  dagegen  nur  im  zweibasisch  phosphor-- 
saurem  Zustande  au£  Eine  gewisse  Klasse  von  anderen  Samen 
Cwie  die  der  Eiche,  Boche,  Kastanie,  Bofskastanie  u.  s.  wO  ent- 
halten, neben  den  phosphorsanreo  auch  noch  pflanzensaqre  Salze, 
wefshaib  sie  eine  mit  Saiu-en  aufbrausende  Asche  liefern. 
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Der  Sauerstoffgchalt  der  Basen,  welche  man  mit  der  Phos- 
phorsäare  verbunden  sich  denken  kann,  ist,  wie  sich  aus  der 
nachstehenden  Zusammenstellung  der  bekannten  Analysen  von 
Samen- Aschen  ergiebt,  der  Zahl  12  ^in  100  Theilen  der  Asche) 
fast  durchgangig  sehr  nalie^}.  Der  Phosphorsäuregehalt  der 
Asche  der  Erbsen  beträgt  durchschnittlich  34  pC,  der  Phosphor- 
sauregehalt  der  Cerealien  dagegen  48  —  50  pC.  —  Das  Gesetz 
der  gegenseitigen  Vertretung  der  unorganischen  Basen  ist  dar- 
nach auch  für  die  Samen  erwiesen. 


I.^  Anabfsen  von  Samen 

-  Aschen  mit  dreibasisch  phosphorsau- 

ren  (manche  wohl  auch  gemengt  mit  zweibasisch  phos- 

« 

phorsauren)  S(dzen 

• 

Erbsen. 

^ 

Will 

u.Fre8enias     Bichon 

Thon 

BoussingauU. 

(Giefsen.) 

(Holland.)      (Knrhessen.)       (Ekafs.) 

Kali 

39,51 

34,19 

35,20 

—     36,31    . 

Natron 

3,98 

-    12,86    — 

10,32 

—      2,56 

Kalk 

5,91 

—      2,46    — 

2,70 

—    10,39 

Magnesia 

6,43 

—      8,60    — 

6,91 

—    12,24 

Eisenoxyd 

1,05 

—      0,96    — 

1,94 

—        » 

Phosphorsaure 

34,50 

—    34,57    - 

34,01 

—    31,00 

Schwefelsäure 

*4,91 

3,56 

4,28 

—      4,84 

Chlor 

M 

„       0,31    - 

9> 

—      1,13 

Chlomatrium 

3,71 

—                — 

2,56 

5? 

Kieselerde 

n 

0,25    - 

0,29 

—      1,54 

SauerstofTgehalt 

- 

der  Basen 

H,18 

—     12,23    — 

11,44 

-     13,51. 

*)  Bei  der  Berechnung  des  SauerstotTgehaltes  wurde  der  dem  Schwefel- 
Säuregehalt  entsprechende  Kalk  und  das  dem  Chlor  entsprechende 
Natrium  zuerst  von  diesen  Basen  abgezogen ;  bei  den  «n  Kieselerde 
reichen  Samen-Aschen  (Hafer,  Gerste,  Hirse)  wurde  die^e  zuerst  ab- 
gezogen und  in  dem  auf  100  berechneten  Rest  der  Sanerstoffgehalt 
der  Basen  ausgemittelt 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bds.  3.  Heft.  -  26 


420 


Fresenius  u.  Will,  ütOersuckmigen 


Saubohnen 

Bohnen 

CVicHi  faba). 

% 

(Phaseolus  eulgj. 

Bichon     Boassing. 

fiftchner  < 

ThoB») 

Boussing. 

(H<rilaDd)       (£ba&) 

(Gielsen) 

(Kurii.) 

(Ebafg) 

Kali 

20,82  —  47,14  — 

32,71  — 

21,71 

—51,36 

Natron 

19,06  —      „     - 

-  12,75  - 

21,07 

» 

Kalk 

7,26  -    5,33  - 

■    4,72  - 

■    5,38 

—    6,07 

Magnesia 

8,87  —    8,98  - 

-    6,13  - 

7,35 

—  12,03 

Eisenoxyd 

1,03-      „     - 

0,66  — 

0,34 

n 

Phosphorsaure 

37,94  —  35,67  — 

39,11  - 

35,33 

28,53 

Schwefelsäure 

1,34          1,66 

15 

2,28 

1,36 

Chlor 

1,48  -    0,71  - 

'    •      5J 

3,32»»)- 0,10 

Kieselerde 

2,46  —    0,51  - 

•    0,47  - 

•    1,48 

—    1,05 

Sauerstoffgehalt 

» 

« 

der  Basen 

13,56        12,42  - 

12,69  — 

13,04 

—  14,73. 

Pmu$  Picea.      Pinus  sylvestn 

ts.    Brassica  Napus, 

Poleck. 

Poleck. 

Müller***). 

Kali 

21,75 

22,37 

— 

21,34 

Natron 

6,76 

1,26 

— 

5,26 

Kalk   . 

1,54        — 

1,86 

— ' 

14,63 

Magnesia 

16,79        — 

15,09 

• 

11,96 

Eisenoxyd 

1,31        — 

3,01 

2,84 

Phosphorsäure      39,65        — 

45,95 

41,68 

Chlornatrium 

1         0,57        — 

5? 

19 

Kieselerde 

11,71        — 

10,44 

1,52 

Schwefelsäure          „           — 

95 

0,77 

Sauersloffgehall 

- 

der  Basen. 

14,60        - 

12,94 

— - 

14,17 

^)  Kleine  Feldbohnen. 
**>  Chlornatrium* 

♦**)  Nach  einer  in  dem  Laboratorium  von  Dr*  Will  ausgeführten  Ana- 
lyse. 
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0.    Anafysen  von  Samenr-Aschen  mit  zweibcuisch  phosphorsau- 

ren  Salzen. 

Weilten. 


■ 

Will  u.  Fresenius 

(Gielseii) 
rolherW.    weifterW. 

Bich«ii       Thon      E 
(Holland)  (SoIzinK.)  ( 

toussin 
Bechelb 

Kali 

21,87  —  33,84  — 

6,43  —  24,17  - 

30,12 

Natron 

15,75  -            — 

27,79  —  10,34 

W 

Kalk 

1,93  -^    3,09  — 

3,91  —    3,01  — 

3,00 

Magnesia 

9,60  —  13,54  — 

12,98  —  13,57  — 

16,26 

Eisenoxyd 

1,36          0,31 

0,50  -    0,52  — 

?J 

Phosphorsäure 

49,32  —  49,21  — 

46,14  -  45,53  - 

48,30 

Schwefelsäure 

0,17 

0,27-      „     - 

1,01 

Kieselerde 

»         .    »     ~~ 

0,42  —    1,91  - 

1,31 

SaucrstoBgehalt 

der  Basen         12,35  -  11,92  —  14,20  —  12,98  —  11,84 


Roggen, 


Büchweizen,      Mais. 


Will 

U.Fresenius. 

Bichon. 

Bichon. 

Letellier. 

(Giefsen.) 

(Cleve.) 

(Cleve.) 

(BecKelbronn). 

Kali 

• 

32,76 



11,43    — 

8,74 

'_  j  30.8  *) 

Natron 

4,45 



18,89    — 

20,10 

KHik'     • 

2,92 

N. 

7,05    — 

6,66 

-      1,3 

Magnesia 

10,13 

— 

10,57 

10,38 

—    17,0 

Eisenoxyd 

0,82 



1,90    - 

,1,05 

""^             » 

Phosphorsäüre 

47,29 

— 

51,81 

50,07 

-    50,1 

Schwefelsäure 

1,46 

— 

0,51    — 

2,16 

59 

Kieselerde 

0,17 

0,69    — 

0,69 

-      0,8 

Sauerstoffgehalt 

1 

der  Basen 

11,97 

— 

1!^30.- 

11,96 

*)  Und  Verlust 
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Gerste, 

Hafer. 

Krse. 

Hanfsamen, 

Leintamett. 

BichoD. 

Boussin 

g.  Poleck. 

Leiichtm 

reif« 

Kali                  3,91 

-  12,9 

-    9,58 

-  21,67    - 

25^85 

Natron             16,79 

- 

-    1,31 

-      0,66      r- 

0,71 

Kalk                  3,36 

-    3,7 

-    0,61 

-  26,63    - 

25,27 

Magnesia         10,05 

-    7,7 

-    7,66 

-    1,00    - 

0,22 

Eisenoxyd         1,93 

-    1,3 

-    0,63 

-    0,77    - 

.3,67 

Phosphorsäure  40,63 

-  14,9 

-  18,19 

-34,72    - 

40,11 

Schwefelsaure    0,26 

-    iß 

Schwefels.  Kalk 

- 

0,60 

-    0,18    - 

1,70 

Chlor 

0,5 

Chlornatrium 

• 

1,43 

-    0,09    - 

1,55 

Kieselerde        21,99 

-  53,3 

-  59,63 

-  14,04    - 

0,92 

Kohle  u.  s.  w. 

4,7 

Sauerstoff  der 

* 

Basen              11,70 

-  14,95 

- 

-  13,88    - 

12,76. 

lli.    Samen-Aschen  mit  phosphorsauren  und  kohlensauren 

ScUxen. 

Eicheln  *J 

Früchte  der  Rofskastame, 

Kleinschmidt. 

de  SausBurc 

J9 

Kali 

64,64 

Kohlensaures  Kali 

51 

Kalk 

4,89 

Phospho 

rsanres  Kali 

28 

Bittererde 

5,57 

• 
Chlorkalium  und  schwe- 

Chlomatrium 

0,98 

felsaures  Kaii 

.    3 

Phosphors.  Eisenoxyd 

2,61 

Phosphorsaure  Erden 

J2 

Schwefelsaurer  Kalk 

4,73 

Kieselerde 

0,5 

Phosphorsäure 

15,62 

Metalloxyde 

0,25 

Kieselerde 

0,96 

Verlust 

5,25. 

Die  Verschiedenheit  des  slickstofThaftigen  Bestandtheils  der 
Leguminosen,  des  Pflonzencaseins,  von  dem  sticksIofFhaltigen  Be-. 


*)  Nach  Abzug  der  gefundenen  14,26  pC.  Kohlensaure. 
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standtheil  der  Cerealien,  dem  Pflanzenfibrin,  in  seinem  VerhaU 
ten  gegen  Lösungsmittel,  steht  offenbar  mit  dem  gröfseren  Ge- 
halt der  Samen  der  Leguminosen  an  alkalischen  Basen  (im 
Vergleich  zur  Menge  der  Phosphorsäure)  in  der  nächsten  Be- 
ziehung. Dieser  Mehrgehalt  an  Basen  bedingt  die  Löslichkeit 
des  Legumins  in  Wasser,  während  das  Pflanzentibrin  darin  un- 
löslich ist.  Es  ist  sonach  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden, 
däfs  auch  in  den  Leguminosen  die  phosphorsauren  Salze  im 
zweibasischen  Zustande  zugegen  sind,  wie  in  den  Samen  der 
Cerealien;  das  dritte  Atom  der  Basis  wäre  «odann  mit  dem 
Pflanzencasem  verbunden  und  erst  durch  die  Einäscherung  würde 
das  dreifach  phosphorsaure  Salz  sich  bilden. 

Bemerkenswert!)  ist  der  constant  höhere  Gehalt  an  Schwe- 
felsäure (3,5  —  4,9  pC.)  in.  der  Asche  der  Erbsen,  im  Ver- 
gleich zu  dem  der  übrigen  Samen ,  der  in  der  Asche  der  Boh- 
nen 2  pC. ,  in  der  Asche  des  V^eizens  und  Roggens  kaum 
0,5  pC.  übersteigt,  und  noch  öfter  ganz  fehlt.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dafs  auch  hiervon  der  geringere  Phosphorsäuregehalt 
die  Ursache  ist ,  indem  der  Schwefel  der  stickstoffhaltigen  Be-- 
standtheile»  bei  dem  Einäschern  von  den  alkalischen  Basen  leich- 
ter als  Schwefelsäure  zurückgehalten  werden  kann.  Läfst  man 
die  frischbereiteten  Samen-Aschen,  mit  dreibasisch  phosphorsau- 
ren Salzen,  an  der  Luft  liegen,  so  nehmen  sie  Kohlensäure  auf. 
Diefs  ist  wohl  der  Grund  warum  Boussingault^)  in  der  Asche 
der  Saubohnen  Cl  pC.j  und  der  Bohnen  C3,3  pC.)  Kohlensäure 
gefonden  hat. 

Bei  Vergleichung  der  Asche  des  Holzes  vom  Aepfelbaum 
mit  der  des  darauf  gewachsenen  Histels  fällt  sogleich  der  be- 
deutende Kali-  und  Phosphorsäure  -  Gehalt  der  letzteren  auf. 
Während  die  Asche  des  Aepfelbaumholzes  nur  19  pC.  Kali  und 
4  pC.  Phosphorsäure  enthält,  finden  wir  in  der  Asche  des  Mi- 


*)  Economie  rorale  T.  IL  p*  327. 


406     Fresenius  u.  Will,  UtUerstich.  über  d.  unorg.  Best.  eie. 

steb  d«s  Doppelte  an  Kali  und  das  Fünffache  an  Phosphorsäure. 
D&  Mistel  scheint  hiemach  auf  dem  Baum  (^in  Bezug  auf  die 
unorganischen  Bestandtheilej  die  Function  der  Frucht  zu  ver- 
richten» sofern  er»  wie  letztere,  dem  Safte  des  Baums  hauptsäch- 
lich die  phosphorsauren  Salze  entzieht  Hierin  ist  gewifs  die 
Schädlichkeit  dieses  Schmarotzers ,  seine  den  Ertrag  der  Bäume 
vernietende  Kraft  zu  suchen;  weitere  analytische  Untersuchun- 
gen mit  dieser  und  anderen  Schmarotzerpflanzen  werden  dar- 
diun»  in  wie  weit  diese,  bis  jetzt  noch  vereinzelt  dastehende 
Beobachtung»  einer  allgemeineren  B^ündung  fäh%  isL 


Analysen  der   Aschen   einiger  Hölzer; 
von  H.  BötHnger  aus  Heilbronn  a.  N. 


Die  nachstehenden  Analysen  wurden  unter  der  Leitung  des 
Herrn  Dr.  Will  ausgeführt  und  dabei  die  im  Vorhergehenden 
mitgetheilte  von  den  Herrn  Dr.Dr.  Will  undFresenius  ausge- 
miilelte  Methode  befolgt  Das  Material  zu  Nr.  1  (^Fagus  sylvatica 
L)  erhielt  ich  von  Neuchatel  in  der  Schweiz,  das  übrige 
CPinus  sylvestris  u.  P.  Larix  L.}  verdanke  ich  der  Gute  des 
Heim  Prof.  Zimmer*  Die  Bäume  Nr.  2  —  4  standen  in  der 
Nahe  von  Giefsen,  nicht  s^r  weit  davon  ünden  sich  übri^ 
gens  die  bekannten  Dolomite  des  Uebergangskalks »  sowie  be- 
deutende Braunsteinbergwerke. 

Die  Aschen  Nr.  2  ~  4  waren  sämmtlich  braunschwarz  und 
veranlafsten  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  eine  reichliche  Ent- 
wicklung von  Chlor. 
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Die  eiiiahenen  Resultate  sind  folgende : 

1.    Fagxis  sylvaäca^    L. 

6,002  Grm.  Asche  =  2858  Volum,  gaben  0,047  Kohle  und 
Sand  uml  0,066  Kieselerde. 

1,199  (570  Vol.)   gaben   0,037  schwefelsauren  Baryt 

0,991  (472  V0I.3.  gaben  0,022  Phosphorsaure. 

1,528  (728  Vol.)  gaben  0,22  phosphorsaures  Eisenoxyd  und 
1,283  kohlensauren  Kalk  und  0,351  phosphorsaure  Magnesia. 

1,012  (482  Vol.)  gaben  0,230  Chlormetalle  und  0,619  Ka- 
liumplatinchlörid. 

1,054  gaben  0,262  Kohlensäure  und  0,971  gaben  0,004 
Chlorsilber. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

Direct  gefunden: 

Kali       .        .        .        11,80 


Natron  . 
Kalk      . 
Magnesia 
Eisenoxyd 


2,15 
47,25 

8,42 
0,60 


Phosphorsäure  .  2,29 

Schwefelsäure  .  l,0i 

Kieselerde      .  .  ''  1,09 

Chlor    .        .  .  0,10 

Kohlensäure    .  .  24,85 

Kohle  und  Sand  .  0,78 


100,34. 
» 
Berechnet  man  mch  Abzug  der  Kohlensäure,  der  Kohle 

und  des  Sands,  das  Chlor  als  Chlornatrium,  die  Schwefel- 
säure als  schwefelsauren  Kalk  und  die  Phosphorsäure  als  3  P  Os, 
2  FejOs  und  P  O5  ,  3  CaO,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusam- 
mensetzung : 


408      Böiiinger,  Analig%en  der  Aachen  einiger  Höber, 


Kali   ...        . 

Natron 

Kalk  .... 

Magnesia    . 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

Phosphorsaurer  Kalk  . 

Schwefelsaurer  Kalk   . 

Chlornatrium 

Kieselerde 


Sanentoffgriiah  der 

In  100  Th. 

an  PflanzensSoren  ge- 

bnndenen  Basen. 

15,80 

-           2,67 

2,76      • 

-         0,70 

60,35 

-        16,95 

11,28 

-         4,33 

1,84 

3,99 

2,30 

- 

0,21 

/ 

1,46 

* 

99,99        —        24,65. 


2.    Pinus  sylvestris.    L.  L  ~ 

Der  Baum  war  krank.    2,793  Grm;  bei  100<^  getrocknetes 
Holz  gaben  0,004  Grm.  Asche  =  0,143%. 

1,072  Grm.  gaben  0,134  Kohlensäure  und  0,008  Chlorsilber.. 

3,034  Grm.  =  2459  Volum  gaben  0,183  KoUe  und  Sand 
und  0,076  Kieselerde. 

0,533  Grm.  (423  Vol.)  gaben  0,025  sohwefelsauren  Baryt 

0,582  C472  VoIO  gaben  0,087  Manganoxyduloxyd,  0,025  phos- 
phorsaures Eisenoxyd ,  0,270  kohlensauren  Kalk  und  0,258 
phosphorsaure  Magnesia. 

0,590  (479  Vol.3  gaben  0,173  Chloralmetalle  und  0,070  Ka-. 
liumplatinchlorid. 

Hiernach  ergeben  sich  in  lOD  Theilen: 

(direct  gefunden) 

2,29 


Kali 

Natron 

Kalk      .... 

Magnesia       .      ^. 

Manganoxyduloxyd 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

Schwefelsäure 

Chlor    .... 

Kieselerde    -^ 

Kohlensäure  . 

Kohle  und  Sand 


13,69 

26,09 

16,24 

14,94 

4,29 

1,60 

0,74 

2,50 

12,50 

6,03 

101,91. 
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Nach  Abzog  der  Kohlensäure,  der  Kohle  und  des  Sands  und 
wie  bei  Nro.  1  die  Schwefelsaure  auf  Kalk,  das  Chlor  als  Chlor- 
natrium  berechnet,  erhalt  man  in  100  Theilen : 


- 

• 

• 

S|iuerstoffgehalt  'der 
an  PflanzenEifiuren  ge- 
bundenen Basen 

Kali  . 

•        •        • 

2,79 

-         0,47 

Natron 

•        •        • 

15,99 

-         4,09 

Kalk  . 

•        • 

30,36 

—          8,52 

Magnesia    . 

•        •        < 

19,76 

—         7,45 

Manganoxyduloxyd 

18,17 

Kieselerde  . 

•        • 

3,04 

Phosphorsaures 

Eisenoxyd 

5,10 

Schwefelsauren  Kalk  • 

3,31 

ChlomatriuDi 

•               • 

1,48 

- 

100,00 

—        20,53. 

3.    Vvms  sylvestris.    L,  IL 

Der  Baum  war  abgestorben,  übrigens  von  demselben  Standort 
wie  der  vorhergehende.  Zur  Trennung  des  Eisens  vom  Man- 
gan wurde  die  Fuchs'sche  Methode  mit  kohlensaurem  Barjfl 
gewählt 

4,203  Grm.  bei  iOO<^  getrocknetes  Holz  gaben  0,008  Asphe 
=  0,190  pC. 

2,431  =  2201  Vplum  gaben  0,099  Kitoelerde  und  0,206 
Kohle  und  Sand. 

0,590  Asche  gaben  0,085  Kohlensäure  und  0,007  Chlorsilber. 

0,468  C425  Vol.}  gaben  0,033  schwefelsauren  Baryt 

0,519  C470  VolO  gaben  0,257  kohlensauren  Kalk  und  0,219 
phosphorsaure  Bittererde. 

0,510  (462  Vol.)  gaben  0,009  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
0,0305  Eisenoxyd  und  0,030  Hanganoxyduloxyd. 

0,524  C475  Vol.)  gaben  0,127  Chlornatrium  und  0,019  Ka- 
liumplatinchlorid. 


410      Bö  Hing  er,  Anahßsen  der  Asck&n  ewiger  Höher. 


Diefs  giebl  ia  100  Theilen : 


Kali 

Natron    . 

Kalk       .        .        . 

Magnesi» 

Manganoxydoloxyd  . 

Eisenoxyd 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

Schwefelsäure 

Kieselerde 

Chlor 

Kohlensaure     . 

Kohle  und  Sand 


0,72 

12,30 

27,87 

15,45 

5,88 

5,97 

1,76 

2,28 

4,07 

1,18 

14,40 

8,55 

100,43. 


Nach  Abzug  von  Kohlensäure,  Kohle  und  Sand,  wie  Nr.  1 
berechnet,  erhält  man: 


In  IQD  Th. 

SauerstofiPgehalt 

der  Basen: 

0,93 

—          0,15 

14,59 

—         3.73 

33,99 

—         9,54 

20,00 

—          7,74 

7,61 

7,73 

1     2,28 

5,05 

2,52 

5,27 

Kali    .... 
Natron 

ll8iK    •  •  •  • 

Magnesia     . 
Manganoxyduloxyd 
Eisenoxyd 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 
Schwefelsaurer  Kalk    . 
Chlornatrium 
Kieselerde     .      •        . 

99,97.       -*       21,16. 

Wenn  man  bei  den  Aschen  Nra.  2  und  3  das  Manganbxy* 
duloxyd  und  das  nicht  an  Phosphorsäure  gebundene  Eisenoxyd 
a|s  Oxydul  berechnet,  wie  sie  doch  wahrscheinlich  in  den  Pflan- 
zen enthalten  waren ,  und  man  addirt  den  Sauerstoff  derselben 
zu  dem  der  übrigen  freien  Basen,  so  erhält  man 

bei  Nro.  2  Mn,  O4.  18,17  ==  MnO  16,90  =  3,79  0 
Sauerstoffgehalt  der  übrigen  Basen  =r  20,53 

24,32. 


Böttinger,  Analysen  der  Atdten  emger  Höber.     4ii 

Bei  Nro.  3  Mn,  0«.  7,61  =  7,07  MnO  =    1,58  0 
Fe»  0,.  7,73  =  7,08  FeO  =    1,61  0 
Sauerstoffgehalt  der  übrigen  Basen  =  21,16 

24,35. 

« 

4.    Pmm  Larix.  L. 

1,443  gaben  0,005  Asche  =  0,338  pC. ) .     „.,,  ,        a  ooo    r. 
^        ^  '  -       '^      im  Mittel  =  0,322  pC. 

3,269      „      0,010      „      =  0,306  „  j 

1,3134  gaben  0,291  Kohlensäure. 

0,8751      „     0,0145  Chlorsilber. 

3,6034  Asche  =  2042  Volum  gaben  0,2702  Kohle  und  Sand 
und  0,928  Kieselerde. 

0,735  (44  Vol.)  gaben  0,029  schwefelsauren  Baryt. 

0,7923   (449  Vol.)  gaben  0,035  phosphorsaures  Eisenoxyd. 
0,0765  Manganoxyduloxyd,    0^2755  kohlensauren  Kalk  und 
0,378  phosphorsaure  Magnesia. 

0,8311  C471  VoL)  gaben  0,232  Chlormetalle  und  0,471  Ka- 
liumplatinchlorid. 

Diese  Resultate  berechnen  sich  in  100  Tbl.  wie  folgt: 

Kali 10,88     . 

Natron 5,53 

Kaik 19,31 

Magnesia  . 7,49 

Manganoxyduloxyd  .  .  .  9,65 
Phosphorsaures  Eisenoxyd  .  4,41 
Schwefelsaure    .....      1,22 

Kieselerde     ......  2,57 

Chlor 0,40 

Kohlensaure 22,15 

Kohle  und  Sand     .    .    .^  :      7,49 

101,10. 


412      Botiinger^  Atialysen  der  Aschen  einiger  Höher, 

Nach  Abzug  von  Kohlensäure,  Kohle  und  Sand  wie  oben 

io  100  Theilen      Sauerstoffgehalt  der 

freien  Basen 

Kali 15,24        —        2,58 

Natron 7,27        —        1,86 

KaMi 25,85        —       V,26  . 

Magnesia    ......  24,50        —        9,67 

Manganoxyduloxyd  .    •    .  13,51 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  6,18 

Schwefelsaurer  Kalk     .    .  2,91 

Chlomatrium  .    .    .    .    .  0,92 

Kieselerde       3,60 

99^98  21,37. 


Analyse  der  Asche  der  gemeinen  Esparsette 

(Onobiychis  sativa  Lan.3; 
von  Friedrich  Buch  aus  König. 


Die  zur  Einäscherung  verwendete  Futterpflanze  war  in  der 
französichen  Schweiz,  in  der  Nähe  von  Vevay,  im  Jahr  1843 
cultivirt  Die  unter  d^r  Leitung  des  Hrn.  Dr.  Will  ausgeführte 
Analyse  der  Asche  gab  folgende  Resultate: 

9,240  (=  2571  Vol.)  Asche  gaben  0,750  Kohle  und  0,076 
Kieselerde. 

1,560  (436  Vol.)  gaben  0,061  schwefelsauren  Baryt  und  0,337 
Phosphorsäure. 

2,632  (728  Vol.)  gaben  0,069  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
1^161  kohlensauren  Kalk  und  0,493  phosphorsaure  Bitter- 
erde. 
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2,536  C691  VolO   gaben   1,036  Chlormelalle  und   0,711  Ka- 
liumplatinchlorid. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

direct  gefiind.    Nach  Abzug  der 

KoMe  u.  Koblens. 

Kali 5,40  —  "6,75 

Natron 16,27  —  20,33 

Kalk 24,82  —  31,01 

Mag-nesia 6,86  —  8,57 

Chlornatrium 1,75  —  2,18 

Phosphörsäure 20,06  —  25,07 

Phosphorsaures  Eisenoxyd     .  2,65  •—  3,31 

Schwefelsäure 1,34  —  1,68 

Kieselerde .  0,88  -^  1,10 

Kohlensäure     .  ' .    .    .    .    .  14,43 

Kohle  elc 8,22 

102,68  -  100,00. 
Nimmt  man  an,  dafs  die  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  an 
Kalk  gebunden  seyen ,  und  zwar  erstere  als  dreibasisch  phos^ 
phorsaurer  Kalk,  da  alsdann  die  Quantilät  des  Kalks  genau  hin- 
reicht um  beide  Säuren  zu  binden ,  so  hat  man  folgende  Ver- 
hältnisse: 

Kali 6,75] 

Natron 20,33( '"^'^'"'^'''^"''^ 

Magnesia 8,57)         g«^«»^'^»- 

Phosphorsaurer  Kalk    ....  54,89 

Phosphorsaures  Eisenoxyd     .    .  2,87 

Schwefelsaurer  Kalk     ....  3,31 

Chlomatrium    ........  2,18 

Kieselerde  ........  1,10 

100,00. 
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Analysen  der  Samen  von  Pinus  Picea,  Pinus  sylvestris 

und  von  Milium  sativum; 
von  Th.  Poleck. 


Die  zn  den  nachfolgenden  Analysen  verwendeten  Samen  der 
Pinusarten  stammen  von  in  der  Umgegend  von  Giefsen  gewach- 
senen Bäumen.  Die  wässerige  Losung  der  Aschen  war  neutral 
gegen  Pflanzenfarben;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  wurden  sie 
gelb,  die  Asche  des  Hirsen  aber  weifs  gefällt.  Die  ersteren  ent- 
hielten also  dreibasisch-,  die  letztere  zweibasisch  phosphorsaure 
Salze.  Die  Analysen  selbst  habe  ich  unter  der  Leitung  des  Hrn. 
Dr.  Will  ausgeführt 

1.  Asche  der  Samen  von  Pinus  Picea. 

4,178  C=  2205  Vol.)  gaben  0,665  Kohle  und  Sand  und  0,418 
Kieselerde. 

0,900  gaben  Ofii^  phosphorsaures  Eisenoxyd,  0,039  kohlen- 
sauren Kalk  und  0,352  phosphorsaure  Magnesia. 

0,828  gaben  0,370  Chlörmetalle  und  0,794  Kalmmplatinchlorid. 

0,765      „     0,258  Phosphorsäure. 

0,813      „      0,010  Chlorsilber. 

2.  Asche  der  Samen  von  Pinus  sylvestris. 

3,7218  C=  2248  Vol.)  gaben  0,622  Kohle  und  0,3239  Kie- 
selerde. 

0,8526  gaben  0,0509  phosphorsaures  Eisenoxyd,  0,0247  koh- 
lensauren Kalk  und  0,2924  phosphorsaure  Magnesia. 

1;0827  gaben.  0,388  Chlornatrium  und  Chlorkalium,  woraus 
1,044  Chlorplatinchlorkalium. 

0,3692  gaben  0,1415  Phosphorsäure. 

3.  Asche  der  Samen  von  Milium  sativum. 

1,060  gaben  0,012  phosphorsaures  Eisenoxyd,  0,013  kohlen- 
sauren Kalk  und  0,170  phosphorsaure  Magnesia. 


Poleck y  Analyse  der  Samen  von  Pinns  Picea  etc.      4f5 

1^99  gaben  0,209  Chlormelalle ,  woraus  0,530  Chlorplalm- 
chlorkalium. 

0,723  gaben  0,006  schwefelsauren  Baryl  und   0,H0  Phos- 
phorsäure. 

1,320  gaben  0,298  Kohle  und  0,599  Kieselerde. 

0,958  .    „     0,026  Chlorsilber. 
Hieraus  ergaben  sich  unmittelbar  folgende  Zahlen  in  100 
Theilen: 

Pinus  Picea    Pinus  sylvest.      Milium  sativ. 

Kali 18,57  —  18,63  —  7,29 

Natron 5,7^  ~      1,05  -  1,00 

Kalk 1,22  -      1,55  —  0,47 

Magnesia 14,34  —  12,57  -  5,84 

Eisenoxyd     ....      1,12  —      2,51  —  0,48 

Phosphorsäure  .    .    .  33,85  —  38,27  —  13,84 

Schwefelsaurer  Kalk          „  —       „  —  0,46 

Chlornalrium     .    .    .      0,49  —       „  —  1,09 

Kieselerde   ....  10,00  —      8,70  —  45,37 

Kohle  und  Sand    .    .  15,91  —  16,71  —  22,57 

101,28    —    99,99    —    98,41. 
Nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandtheile  (Kohle  und 
Sand3  für  100  Theile  der  reinen  Asche : 

Pinns  Picea    Pinus  sylvest      Milium  sativ. 

Kali 21,75  -  22,37  —  9,58 

Natron 6,76  -  1,26  -  1,31 

Kalk 1,54  --  1,86  —  0,61 

Magnesia;    ....  16,79  —  15,09  —  7,66 

Eisenoxyd    .    .    .    •  1,31  -  3,01  —  0,63 

Phosphorsäure  .    .    .  39,65  —  45,95  —  18,19 

Schwefelsaurer  Kalk  .  „  —  „  —  0,60 

Chlornalrium     .    .    .  0,57  —  —  —  1,43 

Kieselerde     ....  11,71  —  10,44  -  59,63 

Die  Asche  der  Pinussamen  enthielt  unbestimmbare  Mengen 

von  Mangan. 

Die  Samen  selbst  gaben  in  100  Theilen  an  Asche: 

'  P.  picea         P.  sylvestr.        Milium  sat* 

4,47  4,98    -     '     3,88     , 
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Analyse    der    Asche    des   Hanfsamens    (^Cannabis 

sativa}  und  Leinsamens  (^Linum  usitatissimum} ; 

von  A.  Leuchtweiss. 


Die  Analyse  der  obigen  Samenaschen ,  die^  wie  sfch  aus 
ihrem  Verhalten  zu  salpetersaurem  Silberoxyd  ergab,  zweibasisch 
phosphorsaure  Salze  enthalten,  wurde  von  mir  unter  der  Leitung 
von  Hrn.  Dr.  Will  ausgeführt. 

i.    Asche  des  Hanfsamens, 

6,005  (=4161  VoL)  gaben  0,809  Kieselerde  u.  0,3717  Kohle. 
1,099  gaben  0,003  Chlorsilber. 
0,883  gaben  0,003  schwefelsauren  Baryt. 
0,707  Traben  0,237  Phosphorsäure. 

0,932  gaben  0,319  Chlonnetalle  und  1,005  Chlorplatinkalium. 
1,349  gaben  0,025  phosphorsaures  Eisenoxyd,  0,616  kohlen- 
sauren Kalk  und  0,037  phosphorsaure  Bittererde. 

2.    Asche  des  Leinsamens, 

6,511  Grm.  Asche  C=  1620  VoIO  gaben  0,056  Kieselerde 
und  0,634  Kohle. 

2,086  gaben  0,073  Chlorsilber. 

1|816  gaben  0,050  schwefelsauren  Baryt  und  0,674  Phos- 
pliorsäure. 

1,820  gaben  0,147  phosphorsaures  Eisenoxyd ,  0,778  kohlen- 
sauren Kalk  und  phosphorsaure  Bitterde. 

1,820  gaben  0,739  Chlormetalle  und  2,257  Chlorplatinkalium. 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Zahlen  für  100  Theile: 

Hanfsamen       Leinsamen 

Kali  ......  20,81  -  23,94 

Natron 0,64  —  0,66 

Kalk 25,57  —  23,41 

Magnesia    ....  0,96  —  0,21 

Eisenoxyd  ....  0,74  —      3,40 

Phosphorsäure     .    .  33,52  —  37,11 

Schwefelsauren  Kalk  0,18  —  1,58  . 

Chlornalrium   .    .    .  0,09  —      1,44 

Kieselerde  ....  43,48  —  0,86 

Kohle  und  Sand  .    .  6,19  —  9,63 


102,18    ^  102,34. 
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Nach  Abzug  der  Kohle  bleibt  für  100  Theile  der  reinen 
Asche: 


Hanfsamen       Leinsamen 


Kali  .    . 
Natron   . 
Kalk  .    . 
Magnesia 
Eisenoxyd 
Phosphorsäure     . 
Schwefelsaurer  Kalk 
Chlornatrium   .    . 
Kieselerde  .    .    . 


21,67 
0,66 

26,63 
1,00 
0,77 

34,96 
0,18 
0,09 

14,04 


25,85 
0,71 

25,27 
0,22 
3,67 

40,11 
1,70 
1,55 
0,92 


100,00    —  100,00. 
Der  Hanfsamen  gab  bei  dem  Einäschern  5,60  pC,  der  Lein- 
samen 4,63  pC.  feuerbeständigen  Rückstand. 


Analyse  der  Asche  der  Eicheln   (von  Quercus 

Robur  L); 
von  Kleinschmidt 


Die  Eicheln  wurden  zur  Einäscherung  von  der  äufseren 
Schale  befreit  angewendet;  sie  stammten  von  Bäumen  aus  der 
Umgegend  von  Giefsen.  Die  Asche  braust  mit  Säuren  stark  auf, 
woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  Samen  der  Eiche  neben  den  phos- 
phorsjiuren  Salzen  auch  noch  unorganische  Basen  in  Verbindung 
mit  Pflanzensäuren  enthalten.  Die  Analyse  habe  ich  unter  der 
Leitung  des  Hrn.  Dr.  Will  ausgeführt. 

5,263  6rm.  Asche  .gaben  0,243  Kohle  und  Sand  >  und  0,040 

Kieselerde. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bds.3.  Heft.  27 
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1,259  gaben  1,046  Chlormetalle  und  3,369  Platinchiorid-Chlor- 
kalium. 

1,382  gaben   0^135  kohlensauren  Kalk ,  0,168  phospborsaure 
Bittererde  und  0,029  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

0,806  gaben  0,115  Kohlensäure. 

0,671      „     0,017  Chlorsilber. 

1^363      „     0,186  Phosphorsäure  und  0/)91  schwefelsauren 
Baryt 

Aus 'diesen  Zahlen  berechnet  sich  in  100  Theilen: 

Ergebnifs  der  Analyse*      Nach  Abzug  der 

KohlensSore  ete. 

Kali 51,73  —  64,64 

Kalk 3,92  —  4,89 

Bittererde *  4,45  —  5,57 

Chlomatrium     ....  0,78  ^—  ^,98 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    2,09  —  2,61 

Schwefelsaurer  Kalk  .    .  3,79  —  473 

Phosphorsäure  .    •    .    .  12,50  -^  15,62 

Kieselerde 0,77  -  0,96 

Kohlensäure  .....  14,26 

Kohle  und  Sand    .    .    .  4,28 

98,57  100,00. 


\ 
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von  G.  W.  Bichon  aus  Cleve. 


Das  Interesse,  welches  die  Kenntnifs  der  Aschenbestand- 
th^ile  von  Culturpflanzen  in  physiologischer  und  agronomischer 
Beziehung  darbietet,  veranlafste  mich,  im  hiesigen  C^iefsen) 
Laboratorium  die  Asche  von  einigen  Pflanzenspecien  ^u  analy* 
siren.  Indem  ich  zuvörderst  bemerke,  dafis  der  bei  diesen  Ana- 
lysen befolgte  Gang  von  den  Herrn  Dr.  Fresenius  und  Dr. 
Will  angegeben  wurde,  und  dafs  er  derselbe  ist,  weteher  bereits 
in  der  vorjiergehenden  Abhandlung  mitgetheilt  ist,  erlaube  ich 
mir  die  Resultate  dieser  Untersuchung  beizufügen. 
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Weilen. 

Roggen 

Budi- 

GWsie. 

Suu- 
bohnen 

Erbsen. 

.5,440 

3,783 

5,370 

2,510 

6,508 

4,388 

Saluaure  LdsuDg  im 

Gaaien 

117,597 

86,654 

126,443 

83,855 

145,425 

102,107 

SalzsBüre  Lösung  für 

die  Alkalien 

33,988 

24,165 

32,150 

1,569 

Asche 

35;210 

35,100 

SaUsaure  Lösung   für 
die  alkalischen  Erden 

und  Ejsenoij-d 

36,077 

25,402 

42,390 

21,195 

46,550 

25,496 

Salzsaure  Lösung  für  die 
Phosphor-  und  Schwe- 

felsäure 

22,260 

35,370 

16,503 

22,015 

31,444 

21,343 

1.836 

1,000 

0,863 

mr  Bestimmung  des 

Ajche- Gehalu 

4,000 

4,000 

4,000 

4,000 

4,000 

4,000 

Gefuu 

0.9S(i 

o,r^(i3 

o,7or. 

0,597 

1,083 

0342 

(},j:>4 

(),(>25 

0,621 

i]m 

0,699 

1,619 

CbloraaiKam 

O.SL'f) 

0,374 

0,516 

0,50(1 

0,564 

0,359 

(1,160 

0,191 

0,1  Ö9 

0,097 

0,519 

0,583 

Phosphors.  Eisenoxyd 

0,020 

0,005 

0,044 

0,029 

0,016 

0,025 

0,(16 

0,139 

0,213 

0,038 

0,269 

0,193 

Phosphors.  Magnesia 

0,591 

0,320 

0,510 

0,174 

0,433 

0,257 

Phosphor».  Eisenoiyd 

0,843 

CI,98G 

0,817 

0,744 

0,967 

0,568 

Eisenoiyd 

0.368 

0,412 

0,466 

0,476 

0,433 

0,251 

0,008 

0,01  G 

0,044 

0,05() 

0,055 

«S'i? 

"1.293 

Asche 

Kiesele^ 

0,023 

0.026 

0.037 

0,5,^2 
in  2,510 
Asflie 

0,160 

0,011 

CbloraUbet 

Spuren 

0,060 

0,134 

Asche 

0,105 

0,097 

o,oar> 

0,095 

0,160 

0,120 

Gefund 

ne  Besu 

talo  anf 

100  berecbnel : 

2,625 

2,425 

2,125 

2,375 

4,000 

3,000 

Kieselerde 

0,42 

0,69 

0,69 

21,99 

2,46 

0,25 

Eisenoiyd 

0,50 

1,90 

1,05 

1,93 

1,03 

0,96 

Kalk 

3,91 

7,05 

6,66 

3,36 

7,26 

2,46 

Magnesia 

12,98 

10.57 

10,38 

10,05 

8,81 

8,60 

PhosphorsSure 

46,14 

51,81 

50,07 

40,63 

37,94 

34,57 

0>7 

0,51 

2,16 

0,26 

1,34 

3,56 

CUor 

1,48 

0,31 

KaU 

6,43 

11,43 

8,74 

3,91 

20,82 

31,19 

Nalron 

27179 

18,69 

20,10 

16,97 

19,06 

12,76 

Summe 

»8,44 

102,85 

99,85 

99,10 

100,20 

97,66 

)  Da  idmintlidie  Aschen  » 


E  meistens  keinen,  oder 
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Wegen  dos  grofsen  Gehalts  der  Kieselerde  in  der  Gerste- 
analyse, wurde  der  bei  den  Analysen  befolgte  Gang  in  so  fern 
modificirt,  dafs  das  zur  Bestimmung  der  Alkalien  abgewogene 
Quantum  mit  Barythydrat  und  ein  anderer  Theil  Asche  zur  Be- 
stimmung der  übrigen  Beslandtheile  mit  Kali  aufgeschlossen  wurde. 

Die  zu  dieser  Untersuchung  verwendeten  Aschen  waren 
sämmtlich  von  Getraidespecien ,  .welche  im  vorigen  Jahr  am 
Unterrhein  zwischen  Cleve  und  Emmerich  gewachsen  waren. 
Eine  quantitative  Analyse  des  Bodens,  worauf  der  Buchweizen 
gezogen  wurde,  ergab  nachstehende  Resultate: 


'Glühverlusl     . 

»        • 

5,30  Grm, 

Kieselerde 

•        • 

71,78    — 

Kali 

•        • 

2,13    — 

Natron    . 

•        • 

2,08    - 

Eisen 

•        • 

3,13 

Thonerde 

•        • 

7,76 

Bittererde  . 

•        •        • 

0,97    — 

Kalk 

•        • 

1,51 

Phosphorsäure 

•        • 

0,85 

Schwefelsäure 

Chlor 

Spuren 

Mangan             1 

95,51  Grm. 
Der  Boden  der  übrigen  Gelraidearten  wurde  quantilaliv 
untersucht,  und  stets  Kieselerde,  Kali,  Natron,  Eisen,  Thon- 
erde, Kalk,  Mangnesia  und  Mangan  gefunden.  Der  Boden  der 
Gerste  mit  Königswasser  ausgekocht,  dann  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  bis  beinahe  zur  Trockene  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  aufgenommen,  gab  beim  Hindurchleiten  von 
Schwefelwasserstoflgas  einen  geringen  schwarzen  Niederschlag, 
welcher  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  aufgelöst,  sich  bei  Zu- 
satz von  Ammoniak  bläulich  färbte,   mithin  die  Gegenwart  des 


nur  einen  sehr  geringen  Rückstand  von  Kohle  gaben ,    so  ist  dieser 
gleich  von  der  zur  Analyse  genommenen  Quantität  abgerechnet* 
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Kupfers  andeutete;    deutlicher  offenbart  sich  das  Vorhandenseyn 
des  Kupfers  durch  die  Reaclion  des  Ferrocyankaliums. 

Der  Boden  des  Weizens  war  im  vorigen  Jahr  mit  Klee  be- 
wachsen und  ist  darauf  mit  Kuh-  und  Pferdemist  gedüngt  worden; 
ebenso  der  Roggen,  auf  dessen  Feld  zuvor  Weizen  gezogen 
wurde.  Das  Buchweizenland  war  erst  Roggenland  und  ist  auch 
mit  Kuh-  und  Pferdemist  gedüngt.  Die  Gerste  ist  von  einem 
Felde,  auf  dem  im  vorhergehenden  Jahr  Flachs  gestanden  hat, 
und  welches  darnach  mit  Kuhmist  gedüngt  wurde.  Die  Erbsen 
wuchsen  auf  einem  ehemaligen  Kleeacker,  der  ebenfalls  mit 
Kuhmist  und  die  Bohnen  auf  Weideland,  welches  mit  Pferdemist 
gedüngt  wurde. 


Boden  -  und  Aschenanalysen ; 
von  Dr.  E.  Lern. 


Analyse  der  Liebfratietierde  in  Worms. 

Es  scheint  mir  von  nicht  geringer  Bedeutung  für  die  Agri- 
cultur  und  deren  Hebung  und  Verbesserung  zu  seyn,  wenn  die 
Wissenschaft  Bestandtheile  des  Bodens  und  dessen^  was  darin 
erzeugt  wird,  durch  genaue  und  gründliche' Forschung  ermittelt, 
die  Ergebnisse  dieser  Forschungen  veröffentlicht  und  auf  diese 
Weise  den  Prod.ucenten  die  Mittel  verschafft,  den  Boden  und 
eben  dadurch  die  Erzeugnisse  desselben  zu  veredeln  und  zu 
verbessern.  Diese  Idee  war  es,  welche  mich  veranlafste^  die 
nachstehenden  Untersuchungen  möglichst  genau  und  vollständig 
zu  machen,  und  die  Vorliebe  für  den  heimischen  Boden  be- 
stimmte mich  zunächst  zur  Analyse  der  Liebfrauenerde,  welche 
bekanntlich  einen  vorzüglichen  Wein  erzielt. 
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Durch  die  Güte  des  Hrn.  Generalstaatsprocurators  Parcus 
in  Mainz  erhielt  ich  von  dieser  Erde;  2  Schuh  tief  von  der 
Oberflache  entnommen,  zeigte  sie  eine  röthlich  braune  Farbe  und 
enthielt  mehrere  kleine  Stücke  Knochen  und  andere  Materien, 
wie  Steine,  Holz  etc.,  die  sich  auf  dem  ganzen  Boden  befinden, 
was  daher  kommen  mag,  dafs  dieser  Platz  und  seine  Umgebung 
zum  Theil  früher  als  Begräbnifsplatz  diente.  Diese  Materie  son- 
derte ich  von  der  übrigen  Erde  aus;  den  Rest  zerrieb  ich  zu 
einem  höchst  feinen  Pulver,  trocknete  dieses  bei  100^  und  glühte 
es  sodann,  wodurch  es  10^480,  bei  wiederholten  Versuchen 
9,423  und  9,080  verlor. 

Bei  der  Analyse  wurde  folgender  Gang  beobachtet: 

Die  Erde  wurde  zuerst  mit  einem  Gemische  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Natron  aufgeschlossen,  und  aus  dieser  Masse 
die  Kieselsaure  bestimmt;  aus  der  von  der  Kieselsäure  geson- 
derten Flüssigkeit  fällte  man  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde 
gemeinschaftlich,  trocknete  und  glühte  beide;  alsdann  wurde  die 
Thonerde  in  freiem  Kali  aufgelöst,  wodurch  das  Eisenoxyd  un- 
gelöst zurückblieb,  endlich  wurde  der  Kalk  durch  Oxalsäure 
und  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  \md  Ammoniak 
niedergeschlagen. 

Einen  anderen  Theil  schlofs  man  mit  Baryt  und  kohlen- 
saurem Baryt  auf  und  bestimmte  daraus  das  Kali  und  Natron. 
Folgendes  war  das  Resultat: 

Kieselerde      ....  67,90 

Eisen-  und  Manganoxyd  7,25 

Thonerde 8,30 

Kalk 3,11 

Magnesia    .....  1,90 

Kali 3,86 

Natron 5,49 

97,81.  ~ 

*)  Eine  weitere  Analyse  von  , einer  anderen  Sorte  Liebfrauenerde ,  die 
ich  durch  die  Gefälligkeit  des  Hrn.  Bändel  erhielt,  werde  ich  spiter 
mittheilen. 
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Analyse  der  Rebe?ia9che  der  Liebfrauenerde  und  eines  Wingeris 

in  der  sog,  Rokrjache  in  Weinshekn, 

Von  meinem  allverehrten  Lehrer,  Hrn.  Prof.  Lieb  ig,  auf- 
gefordert, auch  die  Reben  der  Liebfrauenerde  und  eines  anderen 
Terrains  z\x  analysiren,  nahm  ich  zur  Vergleichung  Reben  aus 
dem  Banne  von  Weinsheim  C^ines  V2  6lunde  von  Worms  gele- 
genen Ortes). 

Folgendes  ist  das  Ergebnifs  meiner  Untersuchung : 

Der  Aschengehalt  beider  Rebenarten,  welche  zuerst  bei 
gleicher  Temperatur  getrocknet  wurden,  war  bei  den 


Liebfrauenreben    2,835 

pC. 

'  Weinshämer         2,689 

n 

Liebfrauenasche 

Weinsheimer  Asch« 

Kieselerde 

1,15        — 

0)00 

Eisenoxyd 

3,02        - 

1,16 

Kalk 

21,69        — 

31,12 

Magnesia 

6,56        — 

5,70 

Kali 

12,55        — 

19,28 

Natron 

20,65  *)     - 

2,09 

Phosphorsäure 

3,79 

14,41 

Schwefelsäure 

1,44        — 

2,20 

Kohlensäure 

19,26        - 

7,12 

Chlor 

1,33 

0,41 

Kohle 

5,11        — 

12,69 

Verlust 

3,45        — 

3,82 

m 

100,00        — 

100,00. 

♦)  Sollte  vielleicht  der  grofso  Natrongehalt  von  Dünger  herrühren? 
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Neben  obigen  Bodenarten  wurden  noch  die  Aschen  folgen- 
der Vegetabüien  untersucht,  die  Resultate  sSind  in  der  folgenden 
Tabelle  vereinigt 


PQ  S 

C8 


O   C 


S 
« 


o 

BS      ^ 


^ 

^ 
W 


I 


a 
a. 

CO 


Menge  der  genom. 
Substanz. 


Kieselsäure  u.  Kohle 
Mit  kohlensaurem 
Natron  gekochtbiieb 
Kieselerde. 
Schwefels.  BaryL 


Phosphorsaures  Ei- 
senoxyd. 

Kohlensaurer  Kalk. 


Phosphorsaur.  Mag- 
nesia. 

Chlorkalium  und 
Chlomatrium. 

Platinchlorid- 
Chlorkalium. 

Phosphorsäure. 

Angewandte  Menge 
zur  Kohlensäure- 
bestimmung. 

Verlust. 

Genom.  Menge  zur 
Chlorbestimmung. 

Chlorsilber. 

Chlornatrium. 


3,165 


0,014 


0,063 
0,228 


1,7T5 


0,300 

0,281 
0,019 
Spur. 


0,028 


0,332 


0,780 


2,544 


6,368 
0, 


992  0 


1,230 


1,084 
0,015 
0,700 


0,062 


0,160 


0,096 


1,140 


2,560 
,516 


1,230 


0,026 


0,026 
0,147 


0,021 


0,105 


0,285 


0,846 


1,947 
0,468 


0,770  0,875 


1,177 
0,177 


0,711 
0,035 


1,342 
mit  KO 

anfgesch. 
1,1561  B« 


0,718 
0,084 

aus 
1,342 
0,045 

aus 
1,342 
0,174 

aus 
1,342 
0,168 

aus 
1,342 
0,540 

aus 
1,156 

0,725 


1,190 
0,020 

0,784 
0,048 


0,360  0,2521  0,319 


2,130 


0,063 


0,063 
Spur. 


0,028 


0,136 


0,524 


1,104 


4,648 
0,239 


0,949 
0,145 

0,949 
0,039 

0,488 


1,658 


0,387 

0,292 
0,095 
0,100 


0,088 


0,928 


0,416 


0,400 


2,352 


0,752 

0,517 
0,230 
0,392 


0,236 


0,550 


0,208 


0,948 


0,620 


0,933 
0,125 

1,Q46 
0,021 
0,212 


2,496 
0,236 


1,070 
0,040 

1,209 
0,158 
0,128 
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In  100  Theilen: 


il 

1^ 

II 

11 

1 

P 

1 
1 

n,44 

1,07 

2,01 

S4,2.5 

2,n,'> 

,5,72 

(1,09 

Kohlensäure. 

LW 

— 

— 

— 

17,01 

21,98 

Schwefelsilure. 

■^,41 

— 

4,1(1 

2,1,1 

Spur. 

2,07 

,5.72 

Eisenoxyd. 

U.ll 

1,01 

0,7b 

1,41 

O.^'i 

2,23 

4,22 

,s,« 

h.»l 

4,'I!J 

7,21 

S,V 

:il„5ll 

i:i,l« 

Magnesia. 

(l.dll 

1,* 

8,49 

4,.V 

11,01 

0,111 

3,24 

Kali. 

:]s,m 

27.KJ 

SO,,« 

12,U 

42,11 

7,17 

20,4« 

Nairon. 

II, Tf 

11I.H 

10,!ll 

I4,(il 

12.21 

0,81 

2,80 

rhosphorsäure. 

;ii,:m 

^;i,o; 

38,0.1 

i,lM 

11. 2J 

;t,07 

10,03 

Chlor. 

i),:)a 

:i,7( 

I,'J1 

i,» 

1,01 

(1,4« 

3,21 

Kobiciisiiure. 

— 

— 

~ 

1,5,27 

13,30 

3,V3 

Tolal  summt;. 

im;>'j 

■MAn 

101,88 

1I!1,00 

!n,!l2 

90,25 

JÖ,B5 

Der  Aschengehalt  dieser  VegetaJiilien  ist: 
Linsen      2,060 
KafTa       3,190 
Wicken    2,402 
Bohnen     3,292. 


Nach  Abnug  der  tmwesentUchen  Bestandiheile. 


Liiuen 

Sp.rgeto 

Tannenholz 

KalTe 

Kieselsäure. 

1,31 

13,69 

8,38 

3,58 

Schwefelsäure, 

7,84 

.  3,03 

lf,C6 

Eisenoxyd. 

1,98 

5,78 

3,26 

Kalk. 

6,24 

18,04 

46,15 

4,33 

Magnesia. 

2,44 

4,44 

13,46 

10,90 

Kali. 

34,31 

28,0T 

10.,50 

50,94 

Nairon. 

13,30 

3,96 

9,97 

14,76 

Phosphorsfiure. 

35,82 

13,74 

4,49 

13,59 

Chlor. 

4,56 

4,40 

0,71 

1,22 

99,96 

99,96 

99,95 

99,98 
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Analyse  der  Fisch-Gräten. 


Kalk   .... 

.    .    62,53 

Magnesia     .    . 

.    .      I,i9 

Kafi    .    .    .    .    , 

.    .      i,90 

Natron    .    .    .    . 

.      2,54 

Chlor      .    .    .    . 

.      2,2t 

Phosphorsäure  .    . 

.-  34,09 

Kohlensäure     .    . 

.    3,000 

97,46. 
2  Pfund   Behufs  der  Analyse  verbrajinten  Reifses  hinter-, 
licfsen  keine  Asche. 


lieber  die  knallsauren  Salze; 
von  J.  Berzetius. 


Auf  den  Grund  der  analytischen  Untersuchung  von  Gay- 
Lussac  und  Liebig  betrachten  wir  seit  1823  das  Howard'sche 
Knallquecksilber  als  eine  Verbindung  von  Quecksilberoxydul  nfiit 
einer  Säure,  welche  aus  1  Aeq.  Cyan  und  1  At.  Sauerstoff  zu- 
sammengesetzt wäre;  ßrugnatellis  Knallsilber  aber  als  eine 
Verbindung  derselben  Säure  mit  Silberoxyd*  Nachdem  aber 
Wo  hier  eine  solche  Säure  entdeckt  und  die  Verbindungen  der- 
selben mit  jenen  Hetalloxyden  untersucht  hatte,  zeigte  es  sich, 
dafs  diese  durchaus  nicht  die  Eigenschaften  der  knallsauren  Salze 
besitzen,  und  dafs  sie  mit  diesen  keine  andere  Aehnlichkeit  ha- 
ben, als  dafs  sie  damit  gleich  zusammengesetzt,  odefi  wie  man 
sich  ausdrückt,  damit  isomerisch  sind.  Späterhin  hat  man  ver- 
sucht, sich  die  Grundstoffe  in  diesen  beiden  Arten  von  Salzen 
auf  verschiedene  Weise  verbunden  zu  denken ,  aber  keine  von 
diesen  VorstelJungsweisen  liefs  einen  Grund  für  die  charakteri- 
stischen Eigenschaften  der  knallsauren  Salze  einsehen.    Zwei  von 
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diesen  Eigenschaften  sind  von  den  bis  jetzt  versuchten  Theorien 
über  die  Zusammensetzungsart  dieser  Salze  ohne  annehmbare 
Erklärung  gelassen  worden,  nändich  1}  ihre  Zersetzung  mit  ge-*- 
waltsamem  Knall  und  mit  Feuer-Phänomßn,  oft  hervorgerufen 
durch  höchst  unbedeutende  Ursachen ,  die  nicht  auf  die  Verän- 
derung anderer  Körper  einwirken,  und  2)  dafs,  wenn  knallsaures 
Quecksilberoxydul  oder  Silberoxyd  mit  stärkeren  Basen  bebandelt 
werden,  nicht  mehr  als  die  Hälfte  der  metallischen  Basis  ausgefällt 
werden  kann,  eben  so,  dafs,  wenn  man  eine  Auflösung  eines  die* 
ser  Salze  in  warmem  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Chlornatrium 
vermischt,nur  die  Hälfte  vom  Metallgehalt  des  Salzes  als  Queck- 
silberchlorür  oder  Chlorsilber  niedergeschlagen  wird.  Zwar  kann 
man  durch  Digestion  mit  metallischem  Zink  den  ganzen  Gehalt 
an  Silber  oder  Quecksilber  gegen  Zink  auswechseln  und  ein 
Zinksalz  erhalten,  welches  di^e  Eigenschaft  besitzt,  sich  mit  Knall 
zu  zersetzen,  wiewohl  es  dazu  einer  stärkeren  Hitze  oder  eines 
heftigeren  Stofses  bedarf;  aber  auch  aus  diesem  Salz  kann  durch 
ein  Alkali  nicht  mehr  als  die  Hälfte  des  Zinkgehalts  als  Zink- 
oxyd ausgeschieden  werden.  Die  Auswechselung  der  Hälfte 
der  metallischen  Basis  gegen  Alkali  bringt  ein  Salz  hervor,  wel- 
ches eben  so  leicht  nnd  eben  so  heftig  explodirt,  wie  das  Me- 
talloxydsalz ,  ungeachtet  sich  das  Alkali  dabei  nicht  reduciren 
läfst  und  dasselbe  keinen  Sauerstoff  an  die  brennbaren  Be- 
standteile der  Säure  abgiebt.  Daraus  erhellt^  dafs  die  Ur- 
sache des  Knalls  nicht  in  einem  Verbrennungsprocefs  liegt,  und 
dafs  also  nicht  eine  mehr  oder  weniger  leichte  Oxydation  auf 
Kosten  des  Sauerstoffs  der  Base  dieses  gewaltsame  Phänomen 
bedingt. 

Hieraus  will  es  scheinen^  als  habe  die  Hälfte  des  Metalis, 
welche  sich  gegen  eine  stärkere  Basis  auswechseln  läfst,  keinen 
Antheil  an  der  knallenden  Eigenschaft^  während  die  andere 
Hälfte,  welche  nicht  durch  Basen  abgeschieden  zu  werden  vermag, 
eine  wesentliche  Ursache  davon  einschliefsen  kann.    Diese  Hälfte 
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* 
murs  sich  dann  in  der  Verbindung  in  einer  anderen  Weise  befin- 
den, als  wie  ein  mit  der  Säure  in  Salzform  verbundenes  Oxyd, 
und  es  würde  eine  nicht  leicht  erklärliche  Ausnahme  von  ge- 
wöhnlicheren Verhältqissen  scyn,  wenn  sie,  un  Fall  sie  sich  als 
Basis  darin  befände,  beim  Zusatz  von  z.  B.  Chlornatrium  nicht 
ihren  Sauerstoff  gegen  Chlor  auswechselte  und  ausschiede,  und 
nicht  die  Stelle  des  Metalioxyds  durch  Natron  ersetzt  werden 
sollte.  Diese  Hälfte  des  Metalls  befindet  sich  daher  in  Bezug 
auf  die  Säure  in  einem  ähnlichen  Zustande,  wie  der  Paarung  in 
den  gepaarten  Säuren,  sie  folgt  der  Säure  m  ihre  Verbindungen 
mit  Basen. 

Betrachten  wir  nun  die  Knallsäura  als  eine  gepaarte  Säure, 
so  fällt  es  sogleich  in  die  Augen  ^  dafs  der  Paarung  ein  Stick- 
stofTmetall  seyn  müsse,  von  denen  alle  bis  jetzt  bekannten  die 
Eigenschaft  besitzen^  durch  Erhitzen  oder  durch  Stofs  mit  ge- 
waltsamem Knall  und  mit  Feuer-Phänomen  zersetzt  zu  werden.  Ich 
erinnere  bei  dieser  Gelegenheit  an  die  1841  der  k.  Akademie 
mitgetheilten  Versuche  von  Dr.  Plantamour^  mit  dem  yon  ihm 
entdeckten  Stickstoffquecksilber.  Versuche  von  Mitscherlich 
haben  gezeigt,  dafs  das  Stickstoffquecksilber  mit  anderen  Körpern 
Verbindungen  eingehen  kann^  es  fehlt  also  dieser  Hypothese  über 
die  Natur  der  Knallsäure  nicht  die  Stütze  der  Analogie;  sie  erklärt 
auf  eine  deutliche  und  natürliche  Weise  gerade  die  beiden  Eigen- 
schaften der  knallsauren  Salze  ^  deren  Ursache  von  den  bis  jetzt 
angenommenen  Ansichten  über  ihre  Natur  nicht  erklärt  wird. 
Es  wäre  leicht,  nach  Gay-Lussac's  und  Liebig's  Analyse  eine 
Berechnung  für  die  Zusammensetzung  der  Knallsäure  festzustel- 
len ,  aber  es  ist  nicht  unmöglich ,  dafs  bei  der  Analyse  eines 
so  äufserst  gefährlichen  Körpers^  der  aufserdem  ein  so  grofses 
Atomgewicht  hat,  ein  oder  zwei  Aequivalentgewichte  Wasser- 
stoff übersehen  worden  seyn  könnten;  insbesondere  da  Edmund 
Davy,  welcher  später  die  knallsauren  Salze  analysirt  hat,  er- 
klärt,  dafÄ-er  darin  2  At.  Kohlenstoff  auf  1  Aeq.   Wasserstoff 


Ber&eliuSf  über  die  knaUsauren  Salze.  429 

gefunden  habe.  Die  SUckstofTmetalle^  welche  durch  Zersetzung 
der  Metalloxyde  mit  Ammoniak  gebildet  werden,  bestehen  in 
Folge  ihrer  Bereitungsw^ise  aus  3  Atomen  Metall  und  1  Aeq. 
Stickstoff.  Daraus  folgt  jedoch  nichts  dafs  nicht  auch  Verbin- 
'  düngen  der  Metalle  mit  Stickstoff  in  einem  gröfseren  Verhält- 
nisse existiren  und  auf  eine  andere  Weise  hervorgebracht  wer- 
den können^  und  dafs  die  Knallsäure  ein  stickstoffreicheres  Metali 
enthalten  kann;  sie  kann  z.  B.  nach  der  angeführten  Analyse 
=:  AgN  +  C4  N  Os  +  H  seyn^  worin  das  Wasseratom  durch 
andere  Basen  und  das  Silber  durch  andere  Metalle  ausgewech- 
selt werden  kann. 

Im  Sinne  der  eben  angeführten  Hypothese  kennen  wir  nicht 
weniger  als  drei  Knallsäuren  y  in  denen  zwar  die  eigentliche 
Säure  dieselbe  ist,  aber  in  welchen  der  Paarling  entweder  Stick- 
stöffsilber  oder  Stickstoffquecksilber,  oder  Stickstoffzink  ist,  und 
welche  durch  die  Namen  Säberktuülsäurey  Quecksilberkncdlsäure 
und  ZinkknaUsäure  unterschieden  werden  könnten. 


Bemerkungen  zu  obiger  Notiz. 

Was  die  hier  ausgesprochene  Ansicht  von  Berzelius  be- 
triff, dafs  das  Knallsilber  oder  Knallquecksilber  möglicher  Weise 
1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  enthalten  könne,  so  genügt  es  auf 
meine  und  Gay-Lussac's  gemeinschaftlich  angestellte  Analyse 
CAnnal.  de  chim.  et  de  phys.  Bd.  XXV  S.  294J  zu  verweisen, 
um  die  Unwahrscheinlichkeit  dieser  Voraussetzung  darzuthun. 
Wir  hatten  damals  gerade  auf  die  Bestimmung  des  Wasser- 
sloffgehaltes  die  gröfste  Sorgfalt  verwendet;  da  wir  aber  in 
fünf  Verbrennungen  von  930  Milligr.  Knallsilber  in  der  ersten 
keine  Spur,  in  der  zweiten  4  Milligr.,  in  der  dritten  1  Milligr., 
in  der  vierten  12  und  in  der  fünften  2  Milligr.  Wasser  erhiel- 
ten, anstatt  17,6  Milligr.,  die  wir  hätten  erhalten  müssen,  wenn 
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d«8  KnaUsflber  1  Aeq.  Wasserstoff  enthalten  hätte  ^  so  wurde 
hierdurch  der  Wasserstofigehalt  mehr  wie  zweifelhaft.  Weitere 
Beweise  for  seme  Abwesenheit  gab  die  Zersetzung  des  Knali- 
silbers  mit  scfawefdsaurem  Kali  in  der  Hitze. 

Um  aie  ganz  untergeordnete  Eigenschaft  der  leichten  Zer- 
setzbarkeit  des  Knallsilbers  zu  erklären^  mufs  man  nach  Ber- 
zelius  die  Bildung  eines  Stickstoffmetalis  unter  Umständen  für 
wahrscheinlich  halten,  die  sonst ^  ich  meine  hier  die  Gegenwart 
eines  starken  Ueberschusses  von  Salpetersäure^  die  Erzeugung 
derselben  verhindern;  man  mufs  die  Existenz  von  Stickstoffme- 
tallen  annehmen^  welche  gleiche  Aequivalente  Metall  und  Stick- 
stoff enthalten^  Verbindungen^  welche  ganz  unbekannt  sind;  man 
mufs  zuletzt  eine  aus  C4  N  O3  +  H  0  bestehende^  mit  was- 
serfreier Alloxansäure  gleich  zusammengesetzte^  aber  von  der- 
selben in  den  Eigenschaften  verschiedene  Säure  annehmen^  die 
sich  nicht  darstellen  läfst.  Es  sind  diefs  drei  Voraussetzungen^ 
die  aller  innern  Grunde  entbehren. 

Ich  weifs  überhaupt  nicht,  oh  es  jemals  mögh'ch  seyn  wird, 
die  gröfsere  oder  geringere  Zersetzbarkeit  einer  Verbindung 
aus  ihrer  Constitution  zu  erklären ;  da  diese  Eigenschad  nicht 
in  der  Qrdnungsweise  der  Atome  ^  sondern  in  der  gröfseren 
oder  geringeren  Kraft  gesucht  werden  mufs,  welche  die  Ele- 
mente des  zusammengesetzten  Atoms  zu  einer  Gruppe  zusam- 
menhält 

Der  Widerstand  >  den  die  Verbindung  äufseren  Ursachen 
entgegensetzt^  welche  die  Ordnungsweise  der  Atome  zu  ändern 
streben  j  steht  in  gradem  Verhällnifs  zu  der  Stärke  ihrer  An- 
ziehung; ist  die  Anziehung  schwach,  so  ist  die  Zersetzung  leicht, 
ist  sie  starke  so  ist  der  Widerstand  gegen  äufsere  Agentien  gröfser. 

Die  einfache  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  Cyansäure 
mit  denen  der  Cyanursäure^  macht  vielleicht  die  Eigenschaften 
der  Knallsäure  und  ihrer  Verbindungen  weniger  auflallend. 
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Die  Cyanursäure  kann  dargestellt^  in  Wasser  und  Säuren  um- 
krystalllsirt  werden,  ohne  die  geringste  Verändening. 

Die  Cyansänre  zerfallt '  mit  Wasser  in  Berührung  augen- 
blicklich in  Kohlensaure  und  Ammoniak,  sie  kann  aus  ihren  Sal- 
zen nicht  dargestellt  werden. 

Die  Knallsaure  ist  nicht  darstellbar,  sie  zerlegt  sich  augen- 
blicklich^ wenn  sie  durch  Säuren  aus  ilu*en  Salzen  abgeschieden 
wird;  die  Elemente  der  Cyansäure  theilen  sich  in  die  Be*- 
standtheile  des  Wassers,  die  der  Knallsöure  in  die  Elemente 
der  Säuren. 

Das  cyanursaure  Süberoxyd  verträgt  300^  ohne  Zersetzung. 

Das  cyansäure  Süberoxyd  wird  bei  dieser  Temperatur  un-* 
ter  Feuererscheimmg  und  Entwickejung  von  Kohlensäure  und 
Stickgas  im  Verhältnifs  wie  2  :  1  und  unter  Zurücklassung  von 
Halbcyansilber  zersetzt. 

Pas  knallsaure  Süberoxyd  wird  bei  dieser  Temperatur  un- 
ter Feuererscheinung  und  Detonation  und  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Stickgas,  im  Verhältnifs  wie  2  :  1  und  unter 
Zurucklassung  von  Halbcyansilber  zerlegt. 

Wie  man  leicht  sieht,  ist  die  Kraft,  welche  die  Elemente 
in  diesen  drei  ganz  gleich  zusammengesetzten  Präparaten  zu«- 
sammenhält)  höchst  ungleich,  und  der  Unterschied  zwischen  dem 
Verhalten  des  cyanursauren  und  cyansauren  Silberoxyd^  nicht 
gröfser  wie  das  des  cyansauren  und  knallsauren  Silberoxyds, 

So  lange  die  Bildung  der  aus  dem  Knallsilber  durch  Salz- 
säure und  Schwefelwasserstoffsäure  entstehenden  chlor-  und 
schwefelhaltigen  Säuren ,  neben  der  Blausäure  nicht  erklärt  ist, 
werden  alle  Bemühungen,  zu  einer  bestimmten  Ansicht  über  die 
Constitution  desselben  zu  gelangen,  unfruchtbar  bleiben.  OxaL-, 
saures  Silberoxyd  detonirt  beim  Erhitzen  wie  Knallsilber  und 
pikrinsalpetersaures  Bleioxyd  verhält  sich  gegen  Stofs  und  Wärme 
wie  Knallquecksilber.  J.  L. 
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lieber  das  Atomgewichts  des  Eisen; 

von  Berzelim. 

(Aus  der  Öfversigt  af  Kongl.  Vetnsk*  Akadem.  Förhandlingar,  1844  Nr.  3.) 


Die  erste  genauere  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Eisens 
wurde  von  mir  1809  versucht ,  und  die  Versuche  darüber  sind 
in  den  Afh.  i  Fysik,  Kemi  och  mineralogi,  UI.^  218  beschrieben  wor- 
den. Zu  diesen  Versuchen  wurde  theils  Stahldrahf,  theils  Nageleisen 
angewandt  Der  darin  befindliche  Gehalt  an  Kohle  wurde  auf  Aie 
Weise  bestimmt,  dafs  ich  das  Eisen  in  Salzsäure  auflöste,  das 
sich  entwickelnde  Wassersloffgas  in  Sauerstoffgas  über  Kalkwas- 
ser verbrannte,  die  gebildete  kohlensaure  Kalkerde  aufsammelte, 
und  daraus  den  Kohlengehalt  berechnete.  Eine  andere  Portion 
desselben  Eisens  wurde  in  Salpetersäure  aufgelöst,  die  Lösung 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  geglüht  Dadurch  er- 
gab sich ,  nach  Abrechnung  des  Kohlegehalts ,  die  Zusammen- 
setzung des  Eisenoxyds  zu  69,34  Proc.  Eisen  und  30,66  Proc 
Sauerstoff,  als  Mittelzahl  von  6  Versuchen.  Daraus  wurde  das 
Atomgewicht  des  Eisens  zu  339,205  berechnet  Es  war  damals 
eben  bekannt  geworden,  dafs  die  Kieselsäure  reducirt  und  ihr  Radi- 
cal  mit  dem  Eisen  verbunden  werden  kann,*aber  der  Sauerstoffge- 
halt dieser  Säure  wurde  erst  15  Jahre  nachher  ausgemittelt  Unbe- 
kannt war  damals  auch,  dafs  sich  bei  der  Auflösung  eines  kiesel- 
haltigen Eisens  auch  ein  nicht  unbedeutender  Theil  der  Kieselsäure 
neben  dem  Eisen  auflöst,  und  da  bei  diesen  Versuchen  nur  eine  unbe- 
deutende Spur  von  Kieselsäure  unaufgelöst  blieb,  so  wurde  ange- 
nommen, dafs  die  Gegenwart  deä  Kiesels  in  dem  Eisen  keinen  we- 
sentlichen Einflufs  auf  die  Veränderung»  des  aus  den  Versuchen  be- 
rechneten Atomgewichts  vom  Eisen  habe.  Das  aus  diesen  Versu- 
chen abgeleitete  Atomgewicht  ist  nachher  in  der  Wissenschaft  an- 
genommen worden.  Durch  einen  Versuch  von  Magnus,  welcher 
Eisenoxyd  durch  Wasserstoffgas  reducirte  und  fand ,  dafs  das 
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Eisenoxyd  30,671  Proc.  Sauerstoff  gab ,  wurde  dieses  Atomge- 
wicht weiter  bestätigt  Kurz  darauf  erklärte  jedoch  Stromeyer, 
dafs  das  Eisenoxyd  nach  seinen  Versuchen  nicht  mehr  als  30,16 
Proc.  Sauerstoff  enthalte,  das  Eisen  also  ein  höberes  Atomgewicht 
habe,  wie  das  angenommene. 

Im  Laufe  des  letzten  Jahres  theilte  Wackenroder  die 
Versuche  mit,  woraus  Stromeyer 's  Zahl  abgeleitet  worden 
war,  und  bei  denen  Wackenroder  als  Eleve  assistirt  hatte,  so 
wie  auch  einige  von  ihm  allein  ausgeführte  Versuche,  nach 
denen  das  Eisonoxyd  als  Mittelzahl  nicht  mehr  als  ungefähr 
30  Proc.  Sauerstoff  enthalten  könne.  Diese  Versuche  waren 
durch  Reduction  des  Eisenoxyds  in  Wasserstofigas  angestellt, 
und  Wackenroder  läfst  es  dahin  gestellt  seyn,  ob  das  durch 
Zink  und  Schwefelsäure  entwickelte  und  ungewaschene  Wasser- 
stoffgas, welches  er  zur  Reduction  anwandte,  in  dem  Eisen  etwas 
abgesetzt  habe,  welches  das  von  ihm  erhaltene  abweichende  Re« 
sultat  veranlafst  hätte. 

Diese  Angabe  bewog  mich.  Hm.  L.  Svanberg  auEsufor- 
dem ,  eine  neue  und  gründliche  Untersuchung  über  das  Atom- 
g[ewicht  des  Eisens  vorzunehmen,  wodurch  die  vorliegende  Ar- 
beit, von  den  Herren  Svanberg  und  Norlin  gemeinschafllich 
ausgeführt,  veranlafst  worden  ist. 

Ihre  Versuche  sind  von  zweierlei  Art:  i)  die  Oxydation 
des  Eisens  durch  Salpetersäure ,  Verdunsten  des  salpetersauren 
Eisenoxyds  bis  zur  Trockne  und  Glühen  des  Rückstandes,  und 
23  die  Reduction  des  Eisenoxyds  durch  Wasserstoffgas,  welches 
mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali  gewaschen,  und  nachher 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  wurde.  Nach  beiden  Methoden  wur- 
dien  sieben  Versuche  ausgeführt. 

Bei  den  Oxydationsversuchen  glaubten  sie  zu  finden,  dafs 
wenn  sie  in  Platintiegeln  ang^tellt  wurden,  derkatalytischeEinflufs 
des  Metalls  im  Glühen  einen  geringen  Verlust  an  Sauerstoff  im 
Eisenoxyd  an  den  Punkten  veranlasse ,   wo  es  unmittelbar  das 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.Bdg.3.  Heft.  28 
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Platin  beröhrt.  Sie  halten  daher  nur  die  Versuche  für  guty 
welche  sie  in  Glaskolben  anstellten ,  in  denen  auch  zuletzt  das 
Glühen  ausgeführt  wurde.  Nach  diesen  sieben  Versuchen  wurde 
das  Atomgewicht»  des  Eisens  im  Minimum  =  348,72  und  im 
Maximum  =  349,  523  erhalten. 

Die  Reductionsversuche  geschahen  mit  Beobachtung  der  nö- 
thigen  Vorsichtsmaafsregeln,  so  dafs  sowohl  das  Eisen  völlig  re- 
ducirt,  als  auch  die  Condensation  von  Gas  in  dem  reducirten 
Eisen  verhindert  wurde.  Hierdurch  wurde  das  Atomgewicht  des 
Eisens  im  Minimum  =  350,093,  und  im  Maximum  =  350,828 
erhalten.  Die  Mittelzahl  von  allen  vierzehn  Versuchen  giebt  das 
Atomgewicht  des  Eisens  für  dem  luftleeren  Raum  =  349,809. 
Daraus  folgt,  dafs  das  Eisenoxydul  22,2436  und  das  Eisenoxyd 
30,0114  Proc.  Sauerstoff  enthalt. 

Da  dieses  Resultat  fast  um  10  von  dem  bisher  angeiiom- 
menen  Atomgewicht  abweicht,  so  glaubte  ich  Svanberg's  und 
Norlin's  Resultat  durch  eigene  Versuche  prüfen  zu  müssen. 

Zu  diesen  Versuchen  wandte  ich  ein  Eisen  an ,  welches  in 
der  Gufsstatlfabrik  des  verstorbenen  Bergraths  ßroling  in  klei- 
nen Stücken  mit  melallfreiem  Glas  und  Eisenoxydul  gemengt  und 
darauf  mit  Coaksfeuer  in  einem  Tiegel  von  feuerfestem  Thon 
niedergeschmolzen  worden  war,  wodurch  es  so  viel  wie  mög- 
lich durch  den  Einflufs  des  Eisenoxyduls  während  des  Schmel- 
zens  von  Kohle  und  Kiesel  befreit  wurde.  Dieses  Eisen  löste 
ich  in  Salpetersäure,  verdunstete  die  Lösung  in  einem  Platintie- 
gel zur  Trockne,  und  glühte  den  Rückstand  in  dem  bedeckten 
Tiegel.  Es  wurden  zwei  Versuche  angestellt,  die  das  Atomge- 
wicht des  Eisens  =  350,27  und  350,369  gaben,  Zahlen,  die 
zwischen  das  Minimum  und  Maxiraum  der  von  Svanberg  und 
Norlin  gefundenen  fallen,  so  dafs  sie  deren  Richtigkeit  bestä- 
tigen. Um  zu  erkennen,  ob  bei  den  älteren  Versuchen  die  Kie- 
selsäure das  abweichende  Resultat  veranlafst  habe  könne ,  löste 
ich  ein  Stück   von  einem   gereinigten,  sehr  'dünnen  Eisenblech 
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von  dem  Werke  zu  Skebo  in  Salpetersäure  auf,  filtrirte  die  Lö* 
sung,  verdunstete  sie  und  glühte  den  Rückstand.  Als  ich  dann 
das  Oxyd  nach  der  gewöhnlichen  Methode  für  die  Abscheidung 
der  Kieselsäure  untersuchte,  zeigte  sich,  dafs  es  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  von  dieser  Säure  enthielt 


Ueber  das  Atomgewicht  des  Zinks; 
von  Axel  Erdmann. 

(Aus  der  Öfver.  af  kongl.  Yetensk.  Akad.  F^örhandl    1844.  Nr.  1.) 


Die  Kenntnirs  derjenigen  Gewichts-Quantitat  von  einem  jeden 
Grundstoff,  welche  sich  mit  100  Theilen  Sauerstoff  vereinigt, 
oder  die,  welche  wir  das  Atomgewicht  des  Körpers  nennen,  ist 
für  die  Chemie  von  der  gröfsten  Wichtigkeit.  Die  ersten  Ver- 
suche zur  Bestimmung  dieser  Zahl  für  das  Zink  wurden  vor 
34  Jahren  von  Gay-Lussac  angestellt.  Zwei  Jahre  nachher 
wurden  sie  von  Berzelius  mit  vollkommen  demselben  Resultat 
wiederholt.  Nach  diesen  Versuchen  wurde  das  Atomgewicht  des 
Zinks  =  403,226  erhalten,  eine  Zahl,  die  seitdem  in  der  Wis- 
senschaft angenommen  worden  ist. 

Im  Jahr  1840  unternahm  Dumas  eine  Revision  des  Atom- 
gewichts des  Kohlenstoffs,  wobei  er  dasselbe  bedeutend  niedri- 
ger fand,  als  man  es  vorher  aus  dem  specifischen  Gewicht  des 
Kohlensäuregases  berechnet  hatte.  Mit  besonderer  Rucksicht 
auf  eine  ältere,  durch  sehr  genaue  Versuche  bereits  widerlegte 
Hypothese,  dafs  die  Atomgewichte  aller  Grundstoffe  gerade  Mul- 
tiplen in  ganzen  Zahlen  von  12,5,  d.h.  von  der  Quantität  Wasser- 
stoff seyen,  mit  welcher  sich  100  Theile  Sauerstoff  vereinigen, 
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erklärte  Dumas  bei  dieser  Gelegenheit,  dafs  eine  Revision  der 
Atomgewichte  der  Grundstoffe  um  so  mehr  erforderlich  wäre, 
als  er  diese  Hypothese,  ungeachtet  der  gegen  sie  streitenden 
Versuche,  dennoch  für  richtig  halte.  Spätere  Versuche  haben 
zwar  wiederum  die  Grundlosigkeit  dieser  Annahme  dargelegt, 
aber  da  nicht  zu  leugnen  ist,  dafs  wir  jetzt  durch  Versuche  viel 
genauere  Zahlenverhältnisse  zu  erlangen  im  Stande  sind,  als 
diefs  vor  30  Jahren  möglich  war,  so  werden  alle  Bemühungen, 
welche  die  Prüfung  und  die  Erreichung  ey[ier  möglichst  grofsen 
Genauigkeit  der  Zahlen  zum  Zweck  haben ,  welche  die  Atom- 
gewichte der  einfachen  Körper  ausdrücken ,  von  grofser  Wich- 
tigkeit. Dabei  stellen  sich  jedoch  nicht  alle ,  die  solche  Ver- 
suche unternehmen,  vor,  wie  viele  Schwierigkeiten  zu  überwin- 
den sind,  wenn  es  sich  um  die  Erreichung  der  möglichst  grö&- 
ten  Genauigkeit  handelt,^  und  wir  haben  Beispiele,  wo  die  neuen 
corrigirten  Bestimmungen  weit  mehr  von  der  richtigen  Zahl  ab- 
wichen, wie  die  Zahlen,  zu  deren  Berichtigung  sie  vorgenom-» 
men  worden  waren.  Ein  Beispiel  der  Art,  bietet  das  Atomge- 
wicht des  Zinks  dar. 

Ein  französischer  Chemiker,  Jacquelain,  bestimmte  das 
Atomgewicht  des  Zinks  durch  Messung  des  Volums  Wasserstoff-^ 
gas,  welches  ein  bestimmtes  Gewicht  Zink  bei  seiner  Auflösung 
in  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  Indem  er  dann  das 
specifische  Gewicht  des  Wasserstoffgases  zu  0,0624  berechnete, 
anstatt  0,0688,  wie  es  gefunden  worden  ist,  erhielt  er  das  Atom* 
gewicht  des  Zinks  =:  414,0.  Mit  dem  richtigen  specifischen 
Gewicht  des  W^sserstoffgases  würde  es  noch  höher  gewordeo 
seyn.  Als  er  nachher  einsah ,  dafs  die  Beschaffenheit  der  Ver- 
suche keine  Zuverlässigkeit  gestatte,  wiederholte  er  1843*3 
seine  Versuche  durch  Oxydation  des  gewöhnlichen,  im  Handel 


*)  Ann.  de  Cfa.  et  de  Phys.  VIT.  194. 
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vorkommenden  Zinks,  indem  er  dasselbe  in  Salpetersaure  auf- 
löste, die  Lösung  verdunstete  und  den  Ruckstand  glühte.  Die 
fremden  Einmengungen ,  welche  er  durch  die  Analyse  des  Me« . 
talls  fand,  und  welche  er  ihrer  Quantität  nach  bestimmte,  wur- 
den abgezogen,  und  auf  diese  Weise  erhielt  er  wiederum  das 
Atomgewicht  =  414,0.  Einige  Monate  nachher  erklärte  Favre*) 
in  der  französischen  Akademie  der  Wissenschaften,  dafs  auch 
er  Versuche  über  denselben  Gegenstand  angeiStellt  habe,  und 
dafs  er  durch  die  Analyse  des  reinen  Oxalsäuren  Zinkoxyds  zu 
dem  Resultat  gekommen  sey,  dafs  das  Atomgewicht  des  Zinks 
ein  gerades  MuUiplum  von  dem  Aequivalent  des  Wasserstoffs 
mit  33,  d.  h.  12,5  X  33  ==  412,5  wäre. 

Da  es  nichts  Ungewöhnliches  ist,  dafs  die  neuesten  Anga- 
ben ohne  alle  Kritik  als  die  richtigeren  Eingang  in  die  Wissen- 
schaft finden,  so  unternahm  Hr.  Erdmann  eine  Untersuchung, 
um  die  Zuverlässigkeit  der  neuen  Zahlen  zu  prüfen.  |^r  wandte 
dazu  ein  Zink  an,  welches  in  einer  Porcellan- Retorte  destillirt 
worden  war ,  und  welches  er  mit  Salpetersäure  in  Zinkoxyd 
verwandelte.  Dadurch  erhielt  er  für  das  Atomgewicht  des  Zinks 
die  Zahl  410,  bei  einigen  Versuchen  ein  wenig  darüber,  bei 
anderen  ein  wenig  darunter.  Aber  das  so  erhaltene  Oxyd  war 
nicht  frei  von  Bleioxyd  ^  iildem  das  i^  Handel  vorkommende 
Zink  Blei  enthält,  und  das  Blei,  wiewohl  weit  weniger  fluchtig 
als  Zink,  nach  den  Gesetzen  für  die  Destillation  gemengter  Kör- 
per in  dem  Gas  des  Zinks  abdunstet  und  mit  diesem  condensirt 
wird,  wodurch  also  die  Destillation  diese  Metalle  nicht  vollkom- 
men yon  einander  scheiden  kann^  dabei  ist  das  Atomgewicht  des 
Blei's  mehr  als  drei  Mal  gröfser  wie  das  des  Zinks.  Er  berei- 
tete daher  ein  vollkommen  reines  Zinkoxyd,  mengte  dieses  mit 
Zucker,  verkohlte  das  Gemenge  durch  Erhitzen  desselben  in 
einem  bedeckten  Tiegel  bis  zum  gelinden  Glühen,   legte  das  so 


*)  Dies.  Ann.  Bd.  XLVIII.  S.  193. 
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mit  Kohle  gemengte  Oxyd  in  ein  Porcellanrohr ,  setzte  dieses 
einer  sehr  hohen  Temperatur  aus,  und  reducirte  daraus  das 
Zink  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas.  Das  dadurch  erhal- 
tene  reine  Zink  wurde  dann  zur  Oxydation  angewandt  und  der 
aufgenommene  Sauerstoff  bestimmt.  Aber  dabei  zeigte  es  sich, 
dafs  der  Versuch  nicht  in  einem  Platin-Tiegel  angestellt  werden 
kann,  weil  sich  das  Platin,  wenn  nach  beendigtem  Versuch  das 
Zinkoxyd  herausgenommen  wird,  an  allen  den  Stellen  blau  ge- 
färbt zeigt ,  wo  es  mit  dem  Zinkoxyd  in  Berührung  gewesen 
war ,  herrührend  von  gebildetem  Zinkplatin ,  was  Veranlassung 
wird,  dafs  das  Atomgewicht  zu  hoch  ausfallt. 

Als  die  Versuche  in  einem  Porcellantiegel  gemacht  wur- 
den, konnte  diese  Quelle  der  Unrichtigkeit  vermieden  werden. 

Vier  Versuche  gaben  nun  das  Atomgewicht  des  Zinks  zu 
406,249,  406,511»,  406,649  und  406,947.  Die  Mittelzahl  der 
Decimalen,  deren  Abweichungen  bei  allen  Versuchen  den  soge- 
nannten unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  entsprechen ,  ist 
0,591,  so  dafs  also  aus  diesen  Versuchen  für  das  Zink  ein  Atom- 
gewicht von  406,591  folgt,  was  also  nur  um  3,365  höher  ist, 
wie  das  ältere  angenommene. 

Erdmann  hat  hiernach  berechnet  die  Znsammensetzung 
des  Zinkoxyds  zu:  * 


Alte  Zahlen 

Zink 

80,26 

—         80,13 

Sauerstoff 

19,74 

—        19,87, 

des  Schwefehinks  zu: 

Zink 

,  66,91 

—       66,72 

Schwefel 

33,09 

—        33,28, 

des  schwefelsauren  Zinkoxyds  zu: 

Zinkoxyd 

50,26 

50,10 

Schwefelsäure 

49,74 

— .      49,90. 
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von  H.  Rose. 

(Bericht  über  die  Sitzung  der  physikalisch  -  mathematischen  Klasse  der 

Berliner  Akademie  vom  15.  April.) 


Der  Verfasser  suchte  vor  einiger  Zeit  zu  zeigen,  dafs  die 
Scliwefelverbindungen  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  Sich 
nicht  unzersetzt  in  Wasser  auflösen,  sondern  durch  dasselbe  in 
Verbindungen  von  Schwefelwasserstoff  mit  Schwefelmetall  und 
in  Hydrate  der  Erden  zerfallen,  welche  wie  beim  Schwefelbarium 
sich  mit  Schwefelmetall  verbinden  können.  Durch  die  verschie- 
dene Löslichkeit  der  entstandenen  Producte  im  Wasser  lassen 
sich  dieselben  von  einander  trennen. 

Da  von  den  drei  alkalischen  Erden  die  Kalkerde  die  schwer- 
löslichste ist,  so  bleibt  bei  Behandlung  des  Schwefelcalciums  mit 
Wasser  die  gröfste  Menge  des  gebildeten  Kalkerdehydrats  un- 
gelöst zurück,  während  das  Sulphhydrür  aufgelöst  wird. 

Berzelius  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die  Gegenwart 
von  Kohle,  mit  welcher  das  Schwefelcalcium  gemengt  ist,  wenn 
man  es  durch  Glühen  von  schwefelsaurer  Kalkerde  mit  Kohle 
bereitet  hat,  hierbei  eine  wirksame  Rolle  spiele,  weil  Schwefel- 
calcium durch  Behandlung  von  gebrannter  Kalkerde  mit  Schwe- 
felwasserstoffgas  bei  erhöhter  Temperatur  erhalten,  sich  anders 
zu  verhalten  scheine. 

Indessen  auch  bei  diesem  Schwefelcalcium  findet  dieselbe 
Zersetzung  statt,  wenn  es  mit  Wasser  behandelt  wird.  Letzteres 
löst  zuerst  Schw.efelwasserstoß-Schwefelcaicium  und  endlich  nur 
reines  Kalkwasser  auf,  während  Kalkerdehydrat  zurückbleibt^  das 
bei  seiner  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  keinen  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Es  glückte  Hrn.  H.  Rose  nicht,   bei  seinen  Versuchen  im 
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Kleinen,  eine  Verbindung  von  Schwefelcalcium  mit  Kalkerdehy- 
drat za  erhalten ,  die  bei  der  Bereitung  der  Soda  sich  erzeu- 
gen^ und  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Wasser  ungelöst 
zurückbleiben  soll,  wie  allgemein  von  den  Sodafabricanten  ange- 
geben wird. 

Die  Zersetzung  des  Schwefelcalciums  durch  Wasser  erklärt 
die  Entstehung  der  nicht  unbedeutenden  Menge  von  einer  höhe- 
ren Schwefelungsstufe  des  Natriums ,  welche  man  bei  der  Be- 
hanMlung  der  rohen  Soda  mit  Wasser  erhält,  wenn  aus  derselben 
kohlensaures  Natron  dargestellt  werden  soll.  Bei  dar  Einwirkung 
des  Wassers  auf  das  Schwefelcalcium  der  rohen  Soda  entsteht 
Schwefelwasserstoff-Schwefelcalcium,  das  sich  durch  das  aufge- 
löste kohlensaure  Natron  in  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium 
und  in  kohlensaure  Kalkerde  zersetzt.  Erstercs  verwandelt  sich 
leicht  durch  die  oxydirende  Einwirkung  der  Luft  in  eine  höhere 
Schwefelungsstufe  des  Natriums,  welche  sich  in  der  Mutterlauge 
des  kohlensauren  Natrons  findet. 

Andrerseits  enthält  diese  Mutterlauge  besonders  ätzendes 
Natron,  das  durch  Einwirkung  des  aus  dem  Schwefelcalcium  sich 
erzeugenden  Kalkerdehydrats  auf  die  verdünnte  Auflösung  des 
kohlensauren  Natrons  entstehen  kann.  Wenn  sich  die  höhere 
Schwefelungsstufe  des  Natriums  gebildet  hat,  so  kann  sie  neben 
Natronhydrat  bestehen,  ohne  an  letzteres  selbst  bei  erhöhter 
Temperatur  den  Ueberschufs  des  Schwefels  abzugeben. 


Ausgegeben  am  6,  Juli  1844. 
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